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RESUMEN

En el presente articulo se estudia el comportamiento de la corrosion de la aleacién de magnesio AZ31-B
en ambiente marino simulado, modificada mediante el proceso de friccién-agitacién (PFA), con el fin
de determinar el efecto de las variables del proceso, velocidad de rotacién y velocidad de avance. Se
llevaron a cabo andlisis mediante espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de polarizacién
potencio-dindmicas (Tafel). Adicionalmente, se determind la microestructura en las zonas del cordén de
soldadura a través de metalografia dptica. Finalmente, se analizaron los productos de corrosién formados
en la superficie de las muestras por medio del microscopio electrénico de barrido (SEM) equipado con el
analizador quimico por EDS. Se observé que una relacién de velocidad de avance/velocidad de rotacién
mayor produce menor velocidad de corrosidn y con ello mayor resistencia a la corrosién en medios
salinos, al parecer relacionados con el gran tamafio de grano en la zona agitada, que corresponde a mas
entrada de calor.

Palabras clave: PFA, aleacion de magnesio AZ31, resistencia a la corrosion, velocidad de avance,
velocidad de rotacion.

ABSTRACT

The corrosion behavior of AZ3 1B magnesium alloy modified by friction stir processing (FSP) was studied
in simulated marine environment, in order to determine the effect of process variables rotation speed
and travel speed. The corrosion analysis was carried upon by means of electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization curves (Tafel), metallographic analysis of the welded
zones was done by optical microscopy and the chemical analysis of the corrosion products were done
by using scanning electron microscope (SEM), equipped with EDS analyzer. It was observed that the
increase of the rate rotation speed/travel speed of the process produces a decrease in the corrosion rate
and the corresponding increase of the corrosion resistance in marine environment, apparently related
to the higher grain size found in the stir zone, corresponding to a higher heat input.

Keywords: FSP, AZ31 magnesium alloys, corrosion resistance, rotation speed, travel speed,
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INTRODUCCION

La técnica de modificacidn superficial de aleaciones
metdlicas mediante el procesamiento por friccion-
agitacion (PFA) es una alternativa tecnoldgica de
facil aplicacién que permite mejorar superficialmente
las propiedades mecdnicas y quimicas del material,
como consecuencia del refinamiento microestructural
resultante de la severa deformacion pléstica y la
recristalizacién dindmica sufrida por el material
procesado a alta temperatura. Este proceso estd
basado en la técnica de soldadura por friccién-
agitacion [1, 2] (FSW, por su sigla en inglés), en la
cual se usa una herramienta rotatoria que consiste
en un cuerpo cilindrico con un pin roscado en su
extremo para producir el calentamiento por friccion
y la subsiguiente mezcla del material en estado
solido. A diferencia del proceso de soldadura,
en el que se obtienen uniones soldadas, en esta
técnica se trabaja s6lo sobre la superficie de una
lamina para generar una capa o “recubrimiento”
con propiedades mejoradas.

El creciente interés por el uso del magnesio en
la industria del transporte aéreo y terrestre, para
reducir el consumo de combustible y de emisiones
contaminantes, ha tenido como limitacién la baja
resistencia mecdnica y la pobre ductilidad de
estas aleaciones en estado de fundicién debido a
la presencia de porosidad, estructuras dendriticas
vastas y fases eutécticas en el material [3, 4].

La investigacién del PFA aplicado sobre aleaciones
base magnesio ha demostrado recientemente
que puede conseguirse la homogeneizacién
microestructural efectiva y el refinamiento del grano
como resultado de la severa deformacion plastica en
caliente y la consecuente recristalizacion dindmica
[5, 6]. La modificacién microestructural del material
depende de variables del proceso como temperatura,
velocidad rotacional, velocidad de avance,
profundidad y geometria de la herramienta. Estos
parametros permiten disminuir el tamafio del grano
y homogeneizar su distribucién. Adicionalmente,
afecta propiedades mecdnicas como la dureza y la
resistencia del material [7].

Gracias a las ventajas metalirgicas y mecdnicas
obtenidas, este procesamiento se estd utilizando
extensamente en diferentes aleaciones a escala
industrial. La modificacién microestructural
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mediante PFA ha sido aplicada exitosamente sobre
aleaciones fundidas de aluminio A356 y A319, lo
que ha producido un significativo incremento en la
resistencia mecdnica, la ductilidad y la vida a fatiga
como resultado de la transformacién de la estructura
dendritica mediante el extensivo refinamiento de
grano, la fractura y disolucién de las particulas
de segundas fases gruesas y la eliminacién de la
porosidad [8].

El problema es que las aleaciones de magnesio,
comparadas con materiales como el aluminio o el
acero, presentan un potencial electroquimico negativo
que las hace mds susceptibles de fendmenos de
corrosién desde el punto de vista termodinamico.
El magnesio revela buena resistencia a la oxidacion
en ambientes secos a temperatura ambiente.
Sin embargo, la vulnerabilidad a la corrosién se
incrementa a medida que aumentan la humedad
relativa y la temperatura ambiente [9-11].

Larazén de la precaria resistencia a la corrosion de
aleaciones de magnesio se debe principalmente a
dos mecanismos: 1) las peliculas de 6xido formadas
sobre la superficie no son homogéneas ni protectoras
y ii) la corrosién galvdnica o bimetdlica puede ser
causada por la presencia en el material de impurezas
y fases secundarias. Ultimamente se han realizado
estudios sobre el comportamiento de la corrosién
de las aleaciones de magnesio. Sin embargo, son
escasas en la literatura las investigaciones enfocadas
en la corrosion de soldadura por friccién-agitacion
en las aleaciones de magnesio [12, 13].

En este trabajo se evalda el comportamiento frente
ala corrosion marina de las aleaciones de magnesio
AZ31-B, modificadas superficialmente mediante
el proceso de friccién-agitacion con técnicas de
evaluacion a la corrosién como la espectroscopia de
impedancia electroquimica y curvas de polarizacion
Tafel. Ademas, se evaliian a través de la técnica de
microscopia electronica de barrido las caracteristicas
microestructurales y la composicién quimica de
las fases resultantes en los cordones de soldadura
antes y después de haberse sometido al proceso de
degradacién quimica.

DETALLES EXPERIMENTALES

Se utilizaron ldminas de la aleacién de magnesio
AZ31-B cortadas de perfiles extruidos en caliente.
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La composicién quimica del material base, obtenida
por andlisis de fluorescencia de rayos X, se presenta
en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica de la aleacién de
magnesio AZ31-B.
Elemento % en peso
Al 2,5a3.5
Mn 0,20 min
Zn 0,60a 1,4
Ca 0,04 max.
Si 0,10 max.
Cu 0,05 max.
Ni 0,005 max.
Fe 0,005 max.
Otros 0,30 max.

Las placas fueron cortadas a una longitud de 160 mm
por 80 mm de ancho para la ejecucién de los cordones
de soldadura. El proceso PFA se realiz6 utilizando
una fresadora universal, acondicionada para el efecto,
como se muestra en la Figura 1. Se realizaron las
probetas en diferentes condiciones de velocidad de
rotacién y velocidad de soldadura, manteniendo
constantes la penetracién y la inclinacion de la
herramienta, como lo muestra la Tabla 2.

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

Tabla 2. Variables del proceso PFA.

Variable
Vr, Velocidad de
rotacién, (rpm)

Vs, Velocidad de
soldadura (mm/ 210 136 105 68
min)

Valores

1500 | 1500 | 750 750

Relacion de Vr/

Vs (rev/mm) 7 1 7 1

Inclinacién de la herramienta, 1°

Penetracion de la herramienta, 3 mm

Para las pruebas electroquimicas, después de soldar
las placas de la aleacién se cortaron de forma
transversal al cordén de soldadura con un ancho
de 15 mm. Después fueron pulidas con diferentes
papeles de lija, desde el nimero 180 hasta el 1000.

Todos los ensayos electroquimicos se realizaron
con inmersion de las muestras en una solucién con
3,5% en peso de cloruro de sodio analitico (Panreac
PA131655.1211 NaCl-99,0%). El tipo de electrodo de
referencia 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
+0,194 V con respecto al electrodo de referencia
de hidrégeno a 25 °C. Todos los potenciales estan
referidos al potencial del electrodo de Ag/AgCL
En ensayos potenciostaticos y de espectroscopia de
impedancias se us6 un contraelectrodo de platino.
La temperatura de trabajo de los ensayos fue de
25 °C, controlados con una oscilacién de +0,1 °C.
Para evitar la contaminacion 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.

Las técnicas electroquimicas se realizaron segun
los estdndares ASTM G1 y G3 [14, 15] relativos a
los ensayos de electroquimica.

En la caracterizacién morfoldgica se usé un
microscopio electrénico de barrido Philips XL 30
FEG de alta resolucién, equipado con sistema de
EDAX EDX cuya resolucidn es de 1-nm a 30 kV.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de EIS y curvas de polarizacién Tafel

En la Figura 2 se muestran los diagramas de Nyquist,
correspondientes al material base (al que no se
aplicé el proceso de soldadura PFA) y las soldaduras
obtenidas; para la aleacién de magnesio AZ31-B
se encontrd la mayor impedancia total, por lo tanto
se presentd una velocidad de corrosion mas baja.
En las soldaduras que se trabajaron con relaciones
de velocidad de rotacién/velocidad de avance
(V1/Va) 750/105 y 1500/210 se generaron los menores
valores de impedancia total, con respecto a las
trabajadas a 750/68 y 1500/136. Esto se debe a que
durante el proceso PFA ocurre en la zona central una
recristalizacién dindmica que produce granos finos
y equiaxiales por la influencia de los pardmetros del
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proceso en la microestructura de las aleaciones de
magnesio soldadas con PFA. Se ha observado que el
tamafio de los granos recristalizados puede disminuir
si decrece la velocidad de rotacidn para una velocidad
de avance constante, o si disminuye la relacién de
velocidades Vrel =Vr/Va [1, 4]. El espectro de la
aleacion de magnesio y las soldaduras consta de un
arco capacitivo en el rango de alta frecuencia y un
arco inductivo en el de baja frecuencia. El primero
puede ser relacionado por la combinacién paralela
de la capacitancia de la interfaz y la resistencia
R1 de transferencia de carga (Figura 2). En este
caso, la R1 es usada para evaluar la resistencia a
la corrosion de las muestras. El segundo se puede
atribuir a peliculas parcialmente protectoras sobre
la superficie de las aleaciones de magnesio.

300 + Metal Base
—2= 1500/ 136
250k _.-750/68
200 | 1500 /210
& «-750/105
5 150
|
g 100k g
¥ sof F - R
E B W ¥
N 0 ﬁ‘\ﬁ- )
50+ LA
- |I'. BT
7100 i i I i i i I i
-100 =50 0 50 100 150 200 250 300

Z real / kQ — cm?

Figura 2. Diagramas de Nyquist de las muestras
modificadas por PFA comparadas con
el metal base.

En la Figura 3 se observa el circuito equivalente
de aleacidon de magnesio AZ31-B (material base)
y las soldaduras obtenidas por el proceso PFA, en
donde C es la capacitancia de la doble capa y R1 la
resistencia de transferencia de carga. Cuando estdn en
paralelo la respuesta se caracteriza por la presencia
de un semicirculo. El siguiente paso que permite
obtener un simil de una reaccién electroquimica y
que complica el analisis es la resistencia en serie al
circuito paralelo RC, que representa la resistencia
de la solucion (Rs). Esta situacién tiene el efecto
de transportar el semicirculo a valores mayores
en el eje de la impedancia real (Z’) del grafico; la
resistencia R2 y la inductancia LS estdn asociadas
afenémenos de adsorcién-desorcidn de especies en
la superficie del electrodo, fendmenos que alteran el
potencial del electrodo y la velocidad de corrosién
del metal. Los circuitos equivalentes que han sido
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propuestos para modelar este tipo de espectros de
impedancia pueden incluir elementos inductivos o
combinaciones RC con valores negativos [16, 17].

kL

Figura 3. Circuito equivalente obtenido para los
espectros de la Figura 2.

En laFigura4 se muestran las curvas potenciodindmicas
Tafel. En la obtenida para la aleacién de magnesio
AZ31B (metal base) se observa la menor densidad
de corrosién en comparacién con las soldaduras, lo
cual muestra que después de la soldadura el material
ha sufrido cambios en su estructura debido al proceso
mecdnico y térmico. Esto se ve reflejado en los
valores que se exponen en la Tabla 3. Al compararlos,
se aprecia que el proceso PFA con una relacion de
Vi/Va de 1500/136 registra la mayor resistencia a
la corrosion. El valor de densidad y velocidad de
corrosion es similar al hallado para el material base.
En una relacién de Vr/Va alta se observa que para
1500/136 y 750/68 (11,02) presentan los menores
valores de velocidad de corrosion y para los de
menor relacion, cercanos a 7, produce un aumento
elevado en la densidad y la velocidad de corrosién
debido al cambio microestructural que se genero
con la relacién Vi/Va.

-1,0

—&—750/68
=—1750/105
_ L2t 1500/ 136
g 27— 1500/210
%:u “14 «— Metal Base
<
g
T
s
2
2
S -18f
2,0 . . .
IE4 1E-3 001 01 1 10 100

Densidad de corriente (A/cm?)
Figura 4. Curvas potenciodindmicas Tafel de la

aleacién de magnesio y las soldaduras
obtenidas por el proceso PFA.
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Al calcular la densidad de corriente de intercambio,
posterior al andlisis de los datos obtenidos
experimentalmente (Tabla 3), se puede determinar
que el proceso estd bajo control anddico. Esto indica
una reaccién mads lenta en el paso del electrén a
la superficie del metal y de su i6n metdlico a la
superficie. Ademads, la pelicula que se forma sobre
la superficie del magnesio, un hidréxido, hace que
este proceso sea mas complejo. Dado esto, se puede
afirmar que el proceso de soldadura modifica la
superficie en mayor o menor grado dependiendo
de las variables, lo cual se ve claramente reflejado
en los resultados obtenidos. Adicionalmente, en
el proceso cinético las corrientes de corrosién son
muy susceptibles de sufrir cambios en la superficie,
hecho que no se evidencia de igual manera con el
potencial.

Tabla 3. Pardmetros de las curvas potenciodindmicas
Tafel de la aleacion de magnesio y las
soldaduras obtenidas por el proceso PFA.

Muestra ii’g ;;nc‘l]) (uIAc/Ocl;;Z) Vcorr (mpy)
Metal base -1490 8,2 4.4
(3%) (0.23%) (0.10%)
1500/136 -1490 11,2 6,0
(11) (1%) (0.15%) (0.25%)
750/68 -1560 25,5 13,7
(11) (2%) (0.35%) (0.39%)
1500/210 -1570 52,2 28,0
7 (3%) (0.42%) (0.45%)
750/105 -1580 93,2 50,0
(7 (4%) (0.38%) (0.36%)

Analisis microestructural

El cordén de soldadura por PFA estd conformado
por diferentes zonas, dependiendo del tipo y del
grado de transformacion sufrida durante el proceso.
En la Figura 5 se observa la zona de transicion
entre el material base ubicado en el extremo
inferior derecho de la imagen y la zona agitada en
el extremo superior izquierdo. La microestructura
del metal base estd compuesta por grandes granos
equiaxiales con tamafios variables entre 50 y
120 pm, acompafiados de precipitados dispersos
de fases intermetdlicas del tipo AlxMny, mientras
que la microestructura caracteristica de la zona
agitada estd compuesta por granos finos equiaxiales
y homogéneos de tamafio aproximado de 10 um
con precipitados intermetdlicos también finos. En
la region intermedia se aprecia el cambio gradual
del tamafio de los granos, ademas de unas bandas

de deformacidn plastica resultantes del movimiento
rotatorio del pin dentro del metal durante el proceso.
Estas diferencias microestructurales forman una
celda de corrosion que actiia como fuerza impulsora
del proceso corrosivo.

e = J i
Figura 5. Microestructura del cordén de soldadura
por PFA. ZA: Zona Agitada, MB: Metal

base. 100X.

Las condiciones de soldadura determinan la
cantidad de calor generado y sus efectos sobre la
microestructura y las propiedades de la soldadura
por PFA. Al aumentar la relacion de velocidad de
rotacidn/velocidad de soldadura crecen el calor
generado en el cordén asi como el tamafio de grano
en la zona agitada.

En la Figura 6 se muestra una imagen de microscopia
electrénica de barrido hecha sobre la superficie de
las muestras, modificadas después de haber sido
sometidas al proceso de evaluacién electroquimica.
Se puede observar una pelicula que presenta grietas,
no es compacta sino totalmente heterogénea. Esta
capa superficial estd compuesta por 6xidos complejos
de aluminio y magnesio e hidréxido de magnesio.

Figura 6. Micrografia SEM de la superficie de las
muestras modificadas por PFA luego del
proceso de corrosion. 500X.
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Adicionalmente, se observan sales formadas por
cloro y sodio.

La disolucién del magnesio se inicia con la adsorcion
de los iones hidroxilo sobre su superficie, y el
hidréxido de magnesio es producido por la reaccién
electroquimica. Los iones de cloro también se hallan
en la pelicula; facilmente penetran la pelicula de
hidréxido y forman una sal de cloruro bésica.

Mg — Mg?* + 2e” Reaccién anédica (1)
2H,0 + 2¢” — 20H- + H,T Reaccién catédica  (2)

Las reacciones de corrosion de aleaciones y de
magnesio puro son similares en medios neutros y
alcalinos. La reaccion global puede expresarse como:

Mg + 2H,0 = Mg (OH), + HZT Reaccidn total  (3)

Los productos de corrosién formados sobre las
superficies de aleaciones de magnesio de la serie
AZ estan formados por tres capas en las que existen
variaciones en la concentracion tanto de oxigeno
como de magnesio y el contenido de aluminio y
cinc se incrementa hacia el interior [18, 19].

Después de remover los productos de corrosion y
observar las superficies de las muestras, se determiné
que el tipo de corrosién es general. De acuerdo con
algunas investigaciones, se sugiere que hay corrosién
localizada que presenta picado. Sin embargo, esto
estd relacionado con el tiempo de inmersién de la
prueba [18].

CONCLUSIONES

Al aumentar la relacién de velocidad de rotacion/
velocidad de avance en el proceso de friccion-
agitacion la velocidad de corrosién es menor, lo
que indica que mejora la resistencia a la corrosion.

Se encontré que el tipo de corrosion producida es
de cardacter general y que los productos de corrosion
corresponden a 6xidos e hidr6xidos de aluminio y
magnesio.
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