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SECCION TECNICA
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Resumen

En este trabajo se evalda la corrosion intergranular, que
se presenta en las soldaduras de la aleaciéon de magnesio
AZ31B unidas por los procesos de friccién-agitacion y
comparada con la soldadura con arco de tungsteno y gas,
con el fin de evaluar y comparar el comportamiento a la
corrosion de ambas soldaduras por medio la técnica de
Espectroscopia de Impedancias Electroquimica. Adicio-
nalmente se realizaron analisis microestructurales de los
limites de grano por medio del microscopio. Los resulta-
dos obtenidos en esta investigacién muestran una mayor
resistencia a la corrosion de las muestras obtenidas con el
proceso de friccién-agitacion.

INTRODUCCION

Las aleaciones de magnesio son un material que esta siendo
acogido ampliamente por la industria automotriz y aeronau-
tica, debido a su gran resistencia mecanica en relacién con
su bajo peso y baja densidad. Sin embargo, para aplicaciones
de ingenieria, rara vez se utiliza el magnesio como material
puro, y se le adicionan pequefios porcentajes de aluminio y
zinc, entre otros, para mejorar sus propiedades mecanicas.
Una de las aleaciones comercialmente mds utilizada es la
AZ31 (nominalmente 3% Al, 1% Zn y 0,5 % Mn; balance
de Mg en porcentaje de peso (American Society for Metals —
ASM,1991; Hao Ni, Zhang, Wang, Xiao & Ma, 2013).
Cuando se requiere soldar estas aleaciones para alguna
aplicacion, mediante los procesos tradicionales de soldadura
por fusion, surgen problemas y defectos de soldadura refle-
jados en las deficientes propiedades mecanicas, ligadas a los
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Abstract

In this work, we evaluated and compared the intergranular
corrosion on AZ31B magnesium alloy welded by friction
stir processes with tungsten arc and gas welding. The elec-
trochemical impedance spectroscopy technique was used
to evaluate and compare the corrosion behavior of both
weldings. In addition, microstructural analysis of the grain
boundaries was performed by microscopy. The results of
this study show an increased corrosion resistance of the
specimens obtained by the friction stir process.

cambios microestructurales que se producen por efecto de
los procesos térmicos dados (Jariyaboon, Davenport, Ambat,
Connolly, Williams & Price 2007; Padmanaban & Balasu-
bramanian, 2010). Como alternativa novedosa, se ha aplica-
do con mejores resultados metaltdrgicos y mecénicos, el pro-
ceso de soldadura por friccién-agitacion (SFA). La soldadura
SFA es un proceso de unién en estado sélido desarrollado en
1991, en el cual el material a lo largo de la junta de union es
deformado plasticamente (movido, agitado) y calentado por
la rotacién de una herramienta no consumible. Este proce-
so genera una estructura unica y diferente de las observadas
en los métodos convencionales de soldadura por fusién. No
presenta fusién, es ambientalmente amigable y sirve para
unir diferentes aleaciones (Huang, Wan, Lv, Liu & Feng,
2013; Chowdhury, Chen, Bhole, Cao, Powidajko, Weckman
& Zhou, 2010; Gibson, Lammlein, Prater, Longhurst, Cox,
Ballun, Dharmaraj, Cook & Strauss, 2013; Chen, Fujii, Sun,
Morisada, Kondoh & Hashimoto, 2012).
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Las aleaciones de magnesio, ante materiales como el alu-
minio o el acero, presentan un potencial electroquimico mas
negativo, el cual las hace desde el punto de vista termodiné-
mico, mas susceptibles a fendmenos de corrosion. El mag-
nesio revela buena resistencia a la oxidacién en ambientes
secos a temperatura ambiente. Sin embargo, la susceptibi-
lidad a la corrosién se incrementa con la humedad relativa
y la temperatura (Zeng, Chen, Dietzel, Zettler, dos Santos,
Nascimento & Ulrich 2009; Bobby Kannan, Dietzel, Zeng,
Zettler & dos Santos, 2007; Ramesh Babu, Senthil Kumar,
Madhusudhan Reddy, Karunamoorthy 2012). (9-11)

Larazon por la poca resistencia a la corrosion de aleaciones
de magnesio se debe principalmente a dos mecanismos: i) las
peliculas de 6xido formadas sobre la superficie no son per-
fectas ni protectoras y ii) la corrosién galvénica o bimetélica
puede ser causada por impurezas y fases secundarias. Recien-
temente una variedad de estudios sobre el comportamiento de
la corrosion de las aleaciones de Mg han sido realizados; sin
embargo, las investigaciones sobre la corrosion de soldadu-
ra por friccion, en las aleaciones de magnesio, son limitadas
dentro de la literatura (Mofid, Abdollah-Zadeh, Malek Ghai-
ni, 2012; Cheng, Wu, Chen, Wang, Zhang & Wu, 2007).

La corrosion intergranular (CIG) ocurre en los limites de
grano debido a la precipitacion de fases secundarias. Los li-
mites de grano son siempre los sitios preferentes donde la
precipitacion y la segregacion en la aleacion ocurren. Se con-
sidera que las aleaciones con fases intermetélicas o compues-
tos son altamente susceptibles a corrosion intergranular.

En este trabajo se determina la susceptibilidad de la corro-
sion por el proceso de friccién agitacion (SFA) por medio de
técnicas de evaluacion a la corrosion intergranular que sufren
las aleaciones de magnesio AZ31B soldadas por el proceso
de friccion-agitacion. La evaluacion se realizé mediante es-
pectroscopia de impedancia electroquimica y se hace la com-
paracién con muestras soldadas con el proceso de soldadura
con arco de tungsteno y gas (TIG).

DETALLES EXPERIMENTALES

Para este trabajo se utilizaron placas extruidas de la aleacion
de magnesio AZ31B. La composicién quimica del material
base obtenida por analisis de fluorescencia se presenta en
la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica de AZ31B

Mn 0,20 min
Zn 0,60a1,4
Ca 0,04 max.
Si 0,10 max.
Cu 0,05 max.
Ni 0,005 max.
Fe 0,005 max.
Otros 0,30 max.
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Las placas fueron cortadas a una longitud de 160 mm por
80 mm de ancho para la ejecucién de los cordones de sol-
dadura. El proceso SFA se realizé utilizando una fresadora
universal, acondicionada para el efecto, como se muestra en
la figura 1. Se realizaron las probetas en diferentes condi-
ciones de velocidad de rotacién y velocidad de soldadura,
manteniendo constantes la penetracién y la inclinacion de la
herramienta, como lo muestra la tabla 2.

Herramienta

Piezas

Sujecion

Figura 1. Esquema del montaje utilizado en el proceso de soldadura SFA.

Tabla 2. Variables del proceso SFA

Velocidad de rotacién (rpm) 1500
Velocidad de avance (mm/min) 210, 105,136y 68
Inclinacién de la herramienta(2) 1

Penetracion de la herramienta (mm) 2,9

Para las pruebas de corrosién intergranular las placas de la
aleacion después de soldadas se cortaron de forma transver-
sal al cordon de soldadura con un ancho de 15 mm. Las pla-
cas después de cortadas fueron pulidas con diferentes papeles
de lija (serie 80 hasta 1500), y, a su vez, pulidas en los pafios
de 1, 3 y 0,05 pm, utilizando para los dos primeros, pasta
de diamante y, para el dltimo, alimina de 0,05 pm. Poste-
riormente se sumergieron las probetas en una solucién acida
con un pH de 3,6 compuesta de 0.5 M de NaCl y 0.001 M de
HCI. Las muestras fueron sumergidas durante 24 horas, pos-
teriormente, fueron lavadas y secadas. La susceptibilidad a la
corrosion intergranular se evalué mediante inspeccion visual
en las secciones transversales del material. Para registro de la
CIG, se utilizé un microscopio éptico metalografico Olym-
pus DP72 y un microscopio electrénico de barrido Philips
XL 30 FEG de alta resolucién.

Los ensayos electroquimicos se realizaron con inmersion
de las muestras en solucién acida compuesta de 0.5 M de
NaCl y 0.001 M de HCI. El tipo de electrodo de referencia
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usado en todos los ensayos fue un electrodo de Ag/AgCl de
tipo analitico Electrochemistry BAS (MF-2052 RE-5B), el
cual tiene un potencial de +0,235 V respecto al electrodo
de referencia de hidrégeno a 25° C. Todos los potenciales
estan referidos al potencial del electrodo de Ag/AgCl. En
los ensayos de espectroscopia de impedancias se us6 un
contraelectrodo de platino. La temperatura de trabajo de los
ensayos fue de 25° C, controlada con un error de +0,1° C.
Para evitar la contaminacién del medio de trabajo, tanto las
muestras como los electrodos empleados se limpiaban con
agua bidestilada y se secaban al aire antes de sumergirlos
en el fluido. Para la evaluacion de la corrosion intergranular
en condiciones estéticas, se utilizé un potenciostato — galva-
nostato Gamry, modelo PCI-4. Las muestras se analizaron a
través de las técnicas de espectroscopia de impedancia elec-
troquimica (EIS). Los diagramas de Nyquist se obtuvieron
al realizar barridos de frecuencia en el rango de 0,001 Hz
hasta 100 kHz, empleando una amplitud de la sefial sinusoi-
dal de 10 mV.

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

ANALISIS ELECTROQUIMICO

En la Figura 2, se muestran los diagramas de Nyquist co-
rrespondientes a la aleacién AZ31B, los espectros de impe-
dancias obtenidas por espectroscopia de impedancia electro-
quimica, y de acuerdo a su forma, se presentan los mismos
mecanismos de corrosion; los de mayor radio, tienen mayor
resistencia a la polarizacion, lo que corresponde a una menor
velocidad de corrosion. Se obtuvo que las probetas soldadas
con una relaciéon mayor (Velocidad de rotacion/Velocidad de
avance) presentan mayor resistencia a la corrosion. Adicio-
nalmente se obtuvo que la resistencia a la polarizacién para
las probetas soldadas por el proceso TIG, tienen una mayor
valor de velocidad de corrosion, ya que tiene el menor dia-
metro del domo, indicando el menor valor de la resistencia a
la polarizacién (Dong, Sun, Wang, Zhang & Li (2014)).
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Figura 2. Diagrama de Nyquist de la aleacién AZ31B,
soldada por los procesos SFAy TIG

En la figura 3, se observa el circuito equivalente obtenido
para las soldaduras. Los elementos que se representan estan
directamente relacionados con el fendmeno de degradacion
que sufrieron estas probetas al someterse en el medio agresi-
vo. R1 corresponde a la resistencia de la solucién, R2 y CPE
son los elementos que simulan la interfase electrolito —capa
protectora de MgO, L y RL esta asociado a fendmenos de ad-
sorcién— desorcion de especies en la superficie del electrodo;
fenémenos que alteran el potencial del electrodo y la velo-
cidad de corrosién del metal. El elemento de fase constante
CPE es utilizado para el ajuste de los datos del semicirculo
que se presenta entre las altas y medianas frecuencias. Este
semicirculo se debe principalmente a una dispersioén en la
constante de tiempo, causada por las irregularidades en la su-
perficie del magnesio, y en general, por procesos asociados a
la distribucion irregular del potencial aplicado (10 mV) para
la obtencién de los datos de EIS (Liu, Chen, Bhole, Cao &
Jahazi 2009).
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Figura 3. Circuito equivalente, correspondiente a la aleacién AZ31B, soldada por los procesos SFA y TIG.

41



SECCION TECNICA

En la tabla 3, se indican los valores de los parametros uti-
lizados en la simulacién y la representacion de la admitancia
de un CPE, mostrando una fraccién de energia dependiente
de la frecuencia angular, Y _,. =Y, (jw)“. Adicionalmente, en
el diagrama de Nyquist de la figura 2, se observa un semi-
circulo invertido el cual es asociado a una induccién de baja
frecuencia. Los valores de inductancia (L), que se ajustan a
estos datos, estan en el rango de los Henry asociados a la
respuesta del material, indicando la existencia de Mg" me-
taestable durante la disolucién del magnesio (Zaharescu, Pre-
doana, Barau, Raps,Gammel,Rosero-Navarro, Castro, Duran
& Aparicio, 2009).

ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Después de la prueba acelerada de corrosion y de retirar los
productos de corrosion en las soldaduras, se observa corro-
sion por picado sobre la zona donde esta el metal base. Un
proceso de disolucién mas intenso es apreciable en la parte
inferior (en el cordén de soldadura), como lo muestra la fi-
gura 4a, esta diferencia de susceptibilidad a la corrosion se
debe al ciclo térmico producido en la soldadura y la fuerte
deformacion que experimenta el material durante el proceso.
Las diferentes zonas que se presentan causan una diferencia
de potencial que es la fuerza impulsora para que se inicie el
proceso de disolucion. Debido a que la parte inferior es una
zona mas estrecha, en forma de cono, esta se comporta de
modo anoédico con respecto a los lados que son de material
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base y que acttian de manera catddica, generando asi una cel-
da electrolitica. Debido a que las zonas de material base son
mayores que esta pequefia zona, y a la presencia del ion clo-
ruro, el ataque se intensifica considerablemente y prosigue
en esta direccion, de forma inversa a la forma del cordon
de soldadura en el interior (zona oscura) (Xu, Liu, Zhu &
Fu, 2013).

En la figura 4b se observan pequeiias trazas de disolucion,
esta inicia y se propaga a través de los limites de grano (por la
mayor actividad de estos) y en la zona de mayor deformacién
(zona agitada). Al estar presente una mayor cantidad de solu-
cién o humedad y debido a la alta actividad del magnesio, su
disolucioén se propaga a través del interior de los granos, este
tipo de corrosion ataca a lo largo del limite de grano y for-
ma caminos estrechos y profundos (Bala Srinivasan Zettler,
Blawert & Dietzel, 2009).

En la figura 5, se observan las micrografias tomadas sobre
las superficies de las aleaciones de Mg, después de haber sido
sometidas al proceso de evaluacion electroquimica. Se pue-
de observar en todas las probetas una pelicula que presenta
grietas, la cual no es compacta y es totalmente heterogénea.
Estas grietas se asocian con la corrosion intergranular, dado
que a mayor relacion de velocidad se obtiene un aumento en
el tamafio de grano, generando mayores productos de corro-
sion (figura 5a y 5b), y para velocidades bajas (210 y 136),
la entrada de calor es menor mitigando el crecimiento del
tamaifio de grano y generando menor cantidad de productos
de corrosion (figura 5¢ y 5d).

Tabla 3. Valores de las curvas de polarizacion de las soldaduras obtenidas variando los pardmetros de velocidad de rotacion y velocidad de avance.

Velocidad de rotacién/
velocidad de avance 0 cmZ F cm? s e L Q cm2 o] cmZ

39,56 35,24’10°° 0,67 32,11 4,23 5,45
86 36,11 18,32°10° 0,73 42,21 8,31 16,24
105 38,44 56,6610~ 0,74 63,21 9,32 19,42
136 39,24 68,34'10°° 0,92 90,45 13,41 32,45
210 56,31 95,0910~ 0,93 120,34 23,26 45,24

b)

Figura 4. Micrografia a) observacién de los limites de grano y el comienzo de la corrosién intergranular,
b) propagacion de la corrosion a través de los limites de grano.
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Figura 5. Micrografias de MEB de los productos de corrosion depositados en la superficie del Mg con las siguientes relaciones
de velocidad de rotacién/ velocidad de avance a) 86 b) 105 c¢) 136y d) 210

CONCLUSIONES

En la aleaciéon AZ31B se evidenci6 que la corrosién ocurre
primero en defectos superficiales como los limites de grano,
ademas la pelicula de 6xido o pelicula pasiva es propensa
a nuclear en los defectos cristalinos. De acuerdo a los re-
sultados obtenidos para las soldaduras que se trabajaron con
velocidades de avance 86 y 105 se calcularon velocidades
de corrosion mayores que para las trabajadas a 136 y 210,
ya que durante el proceso de soldadura de friccion agitacion
se produce en la zona central una recristalizacion dindmica
produciendo granos finos. Este tamafio de los granos recris-
talizados disminuye con un decrecimiento en la relacién de
velocidad de rotacion/ velocidad de avance. La presencia de
NaCl en la atmdsfera afecta los mecanismos de corrosion de
aleaciones de magnesio en ambientes hiimedos. Esta alta sus-
ceptibilidad se ha encontrado en presencia de NaCl y HCL,
con corrosién localizada. Por otra parte, al realizar los proce-
sos de soldadura se encuentran reportadas tasas de corrosién
mas altas, debido al proceso mecéanico y térmico generado
sobre la superficie.

La soldaduras realizadas mediante el proceso friccién-agi-
tacion presentan una mayor resistencia a la corrosion en am-
biente marino que la soldadura convencional por fusién TIG,

debido a que en el proceso TIG se presentan resolidificacion
y modificacion de las fases, produciéndose una diferencia de
potencial con respecto a la matriz Mg, reduciendo la resisten-
cia a la corrosion de la aleacién debido a la alta diferencia de
potencial, ademas una alta cantidad en una de estas fases crea
maés sitios micro galvanicos
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