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Resumen

Palabras clave

Se estudia, mediante espectroscopfa de impedancia electroquimica en solucién 3,5 % NaCl, la proteccién frente a la
corrosién de aleaciones Mg-Al recubiertas por proyeccion térmica con materiales compuestos Al/SiCp. Se vari6 la frac-
cién de volumen de las particulas de SiC (SiCp) entre 5y 30 %. Los recubrimientos efectuados por proyeccién tér-
mica revelan un elevado nimero de microcanales, en la vecindad de las particulas de SiC, que facilitan la penetra-
cién del electrolito originando procesos de corrosién galvanica en los substratos de las aleaciones de magnesio. Un tra-
tamiento posterior mediante la aplicaciéon de una presién en frio reduce el grado de porosidad de los recubrimientos
y mejora la unién, tanto entre el substrato y el recubrimiento como entre las particulas de aluminio y SiC, mejoran-
do la resistencia a la corrosién de las aleaciones recubiertas. La efectividad de los recubrimientos disminuye ligeramen-
te con la adicién de SiCp cuando se comparan con los mismos recubrimientos de aluminio sin refuerzo.

Aleaciones de magnesio; Recubrimientos de materiales compuestos; Corrosién; Proyeccién térmica.

Electrochemical corrosion behaviour of Mg-Al alloys with thermal spray
Al/SiCp composite coatings

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

The corrosion protection of Mg-Al alloys by flame thermal spraying of Al/SiCp composite coatings was evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy in 3.5 wt.% NaCl solution. The volume fraction of SiC particles (SiCp)
varied between 5 and 30%. The as-sprayed Al/SiCp composite coatings revealed a high number of micro-channels,
largely in the vicinity of the SiC particles, that facilitated the penetration of the electrolyte and the subsequent
galvanic corrosion of the magnesium substrates. The application of a cold-pressing post-treatment reduced the degree
of porosity of the coatings and improved the bonding at the coating/substrate and Al/SiC interfaces. This resulted in
improved corrosion resistance of the coated specimens. The effectiveness of the coatings slightly decreased with the
addition of 5-30 vol.% SiCp compared with the unreinforced thermal spray aluminium coatings.

Magnesium alloys; Composite coatings; Corrosion; Thermal spraying.

magnesio es de maxima importancia. Entre las dife-
rentes opciones disponibles (composicién de la ale-
acién, disefio, etc.), los recubrimientos protectores

Debido tanto a su bajo peso como a sus interesantes
propiedades, las aleaciones de magnesio son suscep-
tibles de ser usadas en aplicaciones de ingenierfa, es-
pecialmente en la industria aerospacial y, en gene-
ral, en todas las industrias de transportel!). Sin em-
bargo, el uso del magnesio y sus aleaciones estd
limitado por su pobre resistencia a la corrosién. En
la actualidad, la prevencién de la corrosion del

pueden ser una buena opcién para poder resolver es-
te problemal?9),

El aluminio tiene la ventaja de tener mayor resis-
tencia a la corrosién, en ambientes naturales, que el
magnesio. Por otra parte, el aluminio es un metal li-
gero de relativo bajo coste y reciclable. Por tanto, la
deposicién de aluminio mediante proyeccién térmica
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puede constituir una via sencilla para la proteccién
frente a la corrosién de las aleaciones de magne-
sioll0-14],

Considerando el interés de mejorar, tanto la re-
sistencia al desgaste como a la corrosién de recubri-
mientos metalicos, en el presente trabajo se estudia el
comportamiento a la corrosién de varios recubri-
mientos de aluminio reforzados con SiCp. Este tipo
de particulas fueron elegidas debido a su elevada du-
reza, relativa baja densidad y bajo coste.

En estudios previos con recubrimientos de alumi-
nio sin adicién de refuerzol!® 19!, la aplicacién de un
tratamiento posterior mediante presién en frio demos-
tré ser una herramienta efectiva para mejorar la protec-
cién frente a la corrosién de los recubrimientos efec-
tuados por proyeccién térmica. Sin embargo, la adi-
cién de SiCp, mds rigido que el polvo de aluminio,
puede dificultar el proceso de compactacién durante el
tratamiento posterior!! 7V 181, Adicionalmente, puede
producirse el ataque localizado por corrosién en la in-
tercara matriz/refuerzo; en particular, en soluciones ai-
readas conteniendo iones clorurol’>-2%! donde la pre-
sencia de SiCp tiende a deteriorar la resistencia a la
corrosién de la matriz de aluminiol?2-2,

En este estudio, se evalda la influencia de la adi-
cién de SiCp (5-30 % vol.) en la capacidad de protec-
cién frente a la corrosién de recubrimientos de
Al/SiCp depositados sobre aleaciones comerciales

Mg-Al

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales ensayados

La composicién quimica de las aleaciones ensayadas
(AZ31, AZ80 y AZ91D) se muestra en la tabla I. Se
us6 magnesio sin alear como material de referencia.
El magnesio sin alear y la aleaciéon AZ31 se fabrica-
ron mediante procesos de forja mientras que las ale-

aciones AZ80 y AZ91D se fabricaron por moldeo.
Todos los materiales fueron suministrados por
Magnesium Elektron Ltd.

2.2. Recubrimientos de materiales

compuestos Al/SiCp

Con objeto de mejorar la adhesién de los recubri-
mientos, las superficies de las aleaciones fueron pre-
viamente granalladas con corindén de 1 mm de dia-
metro. Se utilizé polvo de aluminio con un tamafio
medio de particula de 125 pm (Castolin: 99,5 % Al)
mezclado en un molino de bolas a 225 rpm durante 30
min con 5, 15 and 30 % vol. de SiCp con una estruc-
tura o.-SiC 6H y un tamafio medio de particula de
52 um (intervalo 31,1-83,1 um). Las particulas SiCp
fueron suministradas por Navarro S.A. Después del
proceso de mezcla, los materiales compuestos Al/SiCp
fueron aplicados sobre la superficie de los substratos
de las aleaciones de magnesio mediante una pistola de
proyeccién Castolin (modelo DS8000 con un mé-
dulo SSM40), que provee una potencia térmica de
28 kW mediante la mezcla de oxigeno a 4 bar y 2000
1 h! con acetileno a 0,7 bar y 1.800 1 h~!. Los para-
metros principales usados fueron: distancia de pro-
yeccién de 20 cm, llama neutra (i.e. cantidades equi-
libradas de oxigeno y acetileno para obtener la com-
bustién completa) y una velocidad de desplazamiento
transversal de la pistola sobre las superficie de las
muestras de 150 cm min~!. La velocidad de alimen-
tacién fue de ~ 1.0 g s7! y la velocidad media de pro-
yeccién de particulas fue 300 m s~!. Con objeto de
reducir el grado de porosidad de los recubrimientos se
realizé un tratamiento posterior de consolidacién
mediante la aplicacion de una presién de 32 MPa
durante 3 min a temperatura ambiente. Todos los en-
sayos se realizaron por duplicado para garantizar la
reproducibilidad de los resultados.

Tabla I. Composicion quimica de las aleaciones ensayadas.

Table I. Chemical composition of alloys tested

Composiciéon quimica (% masa)

Material

Al Zn Mn Si

Cu Fe Ni Ca Zr

Others

Mg (99 %) 0,006 0,014 0,03

AZ31 3,1 0,73 0,25
AZ80 8,2 046 0,13 0,01
AZ91 8,8 0,68 0,30 0,01

0,019 0,001 0,004 <0,001

0,02 <0,001 0,005 <0,001 <0,01 <0,001 <0,30
<0,001 0,004 <0,30
<0,001 0,004 <0,008 <0,30
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2.3. Caracterizacion microestructural

Para la caracterizacién metalografica de las muestras
con recubrimiento, se prepararon secciones transversa-
les mediante desbaste hiimedo con sucesivos papeles
abrasivos de carburo de silicio desde P120 a P2000, se-
guido de un pulido final con pasta de diamante de 0,1
um. Se usaron dos reactivos de ataque: a) Nital, 5 ml
HNO; + 95 ml etanol, para revelar tanto los constitu-
yentes como la microestructura general del magnesio y
las aleaciones AZ80 y AZ91D; y b) reactivo Vilella,
0,6 g dcido picrico + 10 ml etanol + 90 ml H,O, para
revelar con nitidez los limites de grano de la aleacién
AZ31. La microestructura de las aleaciones fue exami-
nada, antes y después de los procesos de corrosién, por
microscopfia electrénica de barrido (MEB) usando un
microscopio JEOL JSM-6400 equipado con un micro-
analisis EDX Oxford Link. La composicién de las fa-
ses se determiné mediante difraccién de rayos X de in-
cidencia rasante mediante un difractémetro Philips

XPert (K Cu = 1.54056 A).

2.4. Medidas de dureza

Se midi6 la dureza superficial aplicando una carga de
5 kg durante 20 s mediante un durémetro Vickers
AKASHI AVK-AIL. Los valores obtenidos corres-
ponden a la media de 10 medidas.

2.5. Espectroscopia de impedancia
electroquimica

Las medidas de impedancia electréquimica fueron
realizadas en una solucién aireada de 3,5 % NaCl a di-
ferentes tiempos de inmersion hasta 28 dfas, a tempe-
ratura ambiente (22 + 1 °C) y pH 5,6, el cual se de-
ja evolucionar libremente durante los ensayos. Para
la toma de datos se utiliz6 un montaje de tres elec-
trodos conectado a un potenciostato AUTOLAB
PGSTAT30 con software analizador de frecuencias:
el electrodo de trabajo fue la aleacién a ensayar, mien-
tras que el contraelectrodo y el electrodo de referen-
cia fueron grafito y Ag/AgCl respectivamente. La
concentracién de la solucién de KCI en el interior
del electrodo de referencia fue 3M y el potencial
0,197 V con respecto al electrodo estandar de hidro-
geno. El intervalo de frecuencias utilizado fue de 100
kHz a 1 mHz con 5 puntos/década y la sefial de 10
mV con respecto al potencial a circuito abierto (E, ).
El drea de trabajo fue de 0.30 cm?. Adicionalmente,
la variacién del pH fue monitorizada mediante un
pH-metro estdndar.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion microestructural

El magnesio metal y la aleacién AZ31 presentan
una microestructura de granos equiaxiales con un ta-
mafio de ~ 40-50 um y 5-100 um respectivamente.
Las aleaciones AZ80 y AZ91D muestran dos diferen-
tes tipos de microestructuras. La aleacién AZ80 pre-
senta una microestructura bifdsica con granos de la so-
lucién sélida a-Mg y granos con un agregado lami-
nar a-Mg + B-Mg,,Al,,. La aleacion AZ91D revela
dendritas a-Mg y la formacion de un eutéctico par-
cialmente divorciado a-Mg/B-Mg,,Al,, en forma de
particulas gruesas en las regiones interdendriticas. El
manganeso se adiciona a las aleaciones de magnesio
con objeto de estabilizar el hierro. Debido al elevado
contenido en mangneso se produce la precipitacién
de compuestos intermetédlicos Al-Mn en todas las
aleaciones ensayadas!20),

Las figuras 1 a)—f) muestran las micrografias, ob-
tenidas por MEB, de electrones retrodifundidos de
las secciones transversales de las aleaciones AZ31,
AZ80 y AZ91D con recubrimientos de materiales
compuestos Al/SiC/5-30p antes y después del trata-
miento posterior de presion en frio, Al/SiCp-PT and
Al/SiCp—(PT+PF) respectivamente. Las intercaras
substrato/recubrimiento presentan cierta rugosidad
debida al pretratamiento de la superficie mediante
granallado con corindén. Los recubrimientos
Al/SiCp-PT, con un espesor medio de 960 + 150 pm,
revelan una superficie rugosa con poros interconec-
tados y microcanales distribuidos al azar tanto en el
recubrimiento como en la intercara substrato/recu-
brimiento. El elevado grado de porosidad obtenido
es tipico de procesos de proyeccién térmica donde
se utilizan pistolas de proyeccién de baja velocidad.
Como consecuencia de la menor velocidad de pro-
yeccion de particulas de este método los recubrimien-
tos, generalmente, revelan menor adherencia, ma-
yor grado de porosidad y menor resistencia cohesiva
entre particulas. La observaciéon microestructural a
mayores aumentos muestra el pobre contacto entre las
particulas reforzantes y las de aluminio, después de
su proyeccion sobre la superficie de la aleacion AZ31
(Fig. 2 a)).

La aplicacién posterior de una presién en frio de
32 MPa, durante 3 min a temperatura ambiente, pro-
duce la densificacién de los recubrimientos (665 +
110 pm) con superficies més lisas, ausencia de grietas
y poros en la intercara substrato/recubrimiento y un
mejor contacto entre las SiCp con la matriz de alumi-
nio. Estos hechos sugieren que puede mejorarse tan-
to la proteccién frente a la corrosién como la adhe-
sién de los recubrimientos (Figs. 1 d)-f)). A mayores
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AUSIC/Sp ~(PT+PF} +

Figura 1. Morfologias MEB de electrones retrodifundidos de las secciones transversales de los recu-
brimientos de Al/SiCp—PT y Al/SiCp—(PT+PF) sobre las aleaciones: a) y d), AZ31; b) y e), AZ80 ;y c)

y f) AZ91D.

Figure 1. Backscattered scanning electron (BSE) micrographs of the cross—sections of the
Al/SiCp—TS and Al/SiCp—(TS+CP) coatings on: a) and, d) AZ31; b) and e) AZ80; and c) and f)

AZ91D alloys.

aumentos se revela una distribucién bastante uniforme
de SiCp en el interior del recubrimiento, sin forma-
cion de productos debidos a reacciones tales como
agujas fragiles de AL,C; (Fig. 2 b)). Asi mismo no han
sido detectadas microestructuras de deformacién en

los substratos de magnesio ni zonas de interdifusién
entre el recubrimiento y el substrato (Fig. 2).
La figura 3 muestra la morfologia MEB del recu-

brimiento Al/SiC/15p sobre la aleacion AZ80, antes y
después del tratamiento posterior de presién en frio.
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50um

Figura 2. Morfologias MEB de las intercaras re-
cubrimiento/substrato: a) Al/SiC/15p—PT sobre
Mg y b) Al/SiC/30p—(PT+PF) sobre la aleacion
AZ31.

Figure 2. BSE micrographs of the coating/
substrate interfaces: (a) Al/SiC/15p—TS on
pure Mg and (b) Al/SiC/30p—(TS+CP) on the
AZ31 alloy.

Se puede observar que el proceso de presién en frio
mejora el contacto entre las particulas de SiC y alu-
minio, reduciendo significativamente tanto el grado
de rugosidad superficial como de porosidad. Resultados
similares se han obtenido para los otros substratos y
recubrimientos examinados en este trabajo.

3.2. Dureza superficial

La figura 4 muestra los valores de dureza Vickers co-
rrespondientes a todos los materiales ensayados. En las
aleaciones de magnesio sin recubrimiento, la dureza
aumenta con la adicién de aluminio desde 42 HV
para el magnesio metalico hasta 80-90 HV para las
aleaciones de magnesio con contenidos en aluminio

Figura 3. Micrografias MEB de los recubrimien-
tos Al/SiC/15p sobre la aleacion AZ80: a)
Al/SiC/15p—(PT) and b) Al/SiC/15p—(PT+PF).

Figure 3. Scanning electron micrographs of
the plan views of the Al/SiC/15p coating on the
AZ80 alloy: a) Al/SiC/15p—(TS) and b)
Al/SiC/15p—(TS+CP).

entre el 8-9 %. Los recubrimientos Al/SiCp—PT re-
velan valores de dureza similares a los recubrimientos
de aluminio sin adicién de SiCp (16-20 HV), debi-
do, probablemente, tanto al elevado grado de poro-
sidad que presentan estos recubrimientos como al
pobre contacto entre las particulas de aluminio y
SiCp. Cuando se realiza el tratamiento posterior me-
diante la aplicacién de una presioén en frio, la dureza
superficial aumenta con la adicién de SiCp. La du-
reza superficial que se alcanza con los recubrimien-
tos Al/SiC/30p—(PT+PF) es aproximadamente el do-
ble que la del magnesio puro, 54 % mayor que la ale-
acion AZ31 y similar a los valores observados para
las aleaciones AZ80 y AZ91D. Los valores de dureza
obtenidos para recubrimientos de Al-(PT+PF) son

ligeramente inferiores (45-49 HV) a los obtenidos
para un volumen del 5 % de SiCp (52-55 HV).
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Figura 4. Evolucién de los valores de dureza
en funcion de los recubrimientos aplicados a las
aleaciones de magnesio estudiadas.

Figure 4. Surface hardness values as a function

of the applied coatings on the studied magnesium
alloys.

3.3. Resultados electroquimicos

3.3.1. Potencial de corrosion

La figura 5 muestra la variacién del potencial a circui-
to abierto (E,) en funcién del tiempo de inmersién

en una solucién de NaCl al 3,5 %. La linea conti-
nua une los circulos correspondientes a un recubri-
miento de aluminio sin refuerzo de SiCp. Para el subs-
trato de magnesio puro, sélo se representan los va-
lores de E -, correspondientes a los recubrimientos
consolidados por presién en frio ya que los recubri-
mientos preparados, sélo por proyeccion térmica, se
disuelven después de aproximadamente 2 d de in-
mersion en la disolucién salina.

Para los recubrimientos Al/SiCp-PT, los valores de
E_, tienden a evolucionar hacia valores mds activos
cuando las fracciones de volumen de SiCp son eleva-
das (Fig. 5 a)), probablemente debido a el gran niime-
ro de microcanales y poros dentro del recubrimiento
que favorece el contacto entre amplias porciones de
los substratos base Mg con el electrolito. Las figuras
5b) y ¢) muestran que, en general, el tratamiento
por presién en frio posterior a la proyeccién térmica
de los recubrimientos desplaza el E-, hacia valores
més nobles y mantienen la rugosidad practicamente
constante durante los 28 d de inmersion en la solu-
cién salina. Esto sugiere que, practicamente, no hay
porciones de los substratos de las aleaciones de mag-
nesio expuestas al medio agresivo en el caso de las
muestras con recubrimientos Al/SiCp—(PT+PF).

3.3.2. Resultados de
electroquimica

impedancia

Las figuras 6, 7, 8 y 9 muestran los diagramas de
Bode y Nyquist para la aleacién AZ91D con los

LOTAZ9ID-(PT)  [AZ9ID - (PT+PF) [Mg - (PT+PF)
v %
_1-4' A
s -12]
.\\;
mU 1ol o [ ) . 8\8‘8\. &
e Al A AV Z o
o AUSIC/5p © 2 XV A v
08] & AUSIOISp |, A
v AVSIC/30p a) b c)
0 7 14 0 14 21 280 7 14 21 28
Tiempo(dias) Tiempo(dias) Tiempo(dias)

Figura 5. Evolucion de los E, de las muestras sumergidas en una solucion de NaCl al 3,5 %.

Figure 5. Evolution of E . values of specimens immersed in 3.5 wt.% NaCl solution.
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Figura 6. Diagramas de Bode—angulo de fase y Bode fase- impedancia para la aleacion AZ91D con
recubrimientos de materiales compuestos Al/SiCp—PT en funcién del tiempo de inmersién en un a
solucion de NaCl al 3,5 %.

Figure 6. Bode—phase and Bode phase impedance plots of the AZ91D alloy with Al/SiCp—TS
composite coatings as a function of immersion time in 3.5 wt.% NaCl solution.
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Figura 7. Diagramas de Nyquist para la aleacion AZ91D con recubrimientos de materiales compues-
tos Al/SiCp—PT en funcidn del tiempo de inmersién en una solucion de NaCl al 3,5 %.

Figure 7. Nyquist diagrams of the AZ91D alloy with Al/SiCp—TS composite coatings as a function of
immersion time in 3.5 wt.% NaCl solution.
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Figura 8. Diagramas de Bode—angulo de fase y Bode fase- impedancia para la aleacion AZ91D re-
cubrimientos de materiales compuestos Al/SiCp—(PT+PF) en funcion del tiempo de inmersién en un

a solucion de NaCl al 3,5 %

Figure 8. Bode—phase and Bode phase impedance plots of the AZ91D alloy with Al/SiCp—(TS+CP)
composite coatings as a function of immersion time in 3.5 wt.% NaCl solution.
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Figura 9. Diagramas de Nyquist para la aleacion AZ91D con recubrimientos de materiales compues-
tos Al/SiCp—(PT+PF) en funcidn del tiempo de inmersién en una solucion de NaCl al 3,5 %.

Figure 9. Nyquist diagrams of the AZ91D alloy with Al/SiCp—(TS+CP) composite coatings as a
function of immersion time in 3.5 wt.% NaCl solution.
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recubrimientos efectuados en este estudio Al/SiC/5-
30p-PT y Al/SiC/5-30p-(PT + PF) durante su inmer-
si6n en NaCl al 3,5 % hasta un tiempo méximo de 28
d. Similares diagramas fueron obtenidos para el mag-
nesio y las aleaciones AZ31 y AZ80.

Los diagramas de Bode—angulo de fase son indicado-
res muy sensibles del ndmero de procesos que tienen
influencia en los espectros obtenidos. Las figuras 6 y 8
indican la existencia de una constante de tiempo a me-
dias frecuencias (MF) que presenta un mdximo, apro-
ximadamente, alrededor de 70-80 grados. También se
definen, pobremente, otras dos constantes de tiempo
en las regiones correspondientes a bajas y altas frecuen-
cias. En estudios propios, con las mismas aleaciones
con recubrimientos de aluminio realizados por proyec-
cién térmica, los autores observaron una buena corre-
lacién entre la constante de tiempo a MF y la velocidad
de corrosién. Las otras constantes de tiempo observa-
das en las figuras 6 y 8 pueden ser probablemente debi-
das a fenémenos electroquimicos en los que la resis-
tencia est4 relacionada con otros procesos distintos a
la cinética del proceso de corrosién, por ejemplo, pro-
cesos de difusién o picaduras, resistencia del 6xido de
aluminio, etc. No es el objetivo de este trabajo interpre-
tar estos procesos.

A partir de los resultados electroquimicos, los va-
lores de la densidad de corriente de corrosién (I_ ) se
determinaron a partir de la ecuacién de Stern-Geary!27,

leor =B/R, (1)

corr

Donde R _es la resistencia de polarizacién y B es
constante. El arco a MF en los diagramas de Nyquist
(Figs. 7y 9) se simul6 en una primera aproximacién
con un semicirculo caracteristico de un circuito sim-
plificado de Randle. El semicirculo de didmetro R,
(resistencia de transferencia de carga), se considerd
equivalente al valor de R _y fue usado en la ecuacion
(1) para obtener los valoresde I__ .

Ya que I_  es inversamente proporcional a R,
(Ec. (1)), este Gltimo pardmetro puede proporcio-
nar una informacién ttil del comportamiento a la
corrosién de los materiales ensayados. La figuras 10
y 11 muestran la evolucién de los valores de R en
funcién de la fraccién de volumen de refuerzo, tipo
de recubrimiento, composicién del substrato de las
aleaciones de magnesio y del tiempo de inmersién
en la solucién salina. En general, los valores de R,
son menores que los calculados para recubrimientos
de aluminio sin particulas reforzantes. Sin embargo,
no se ha observado un efecto sistemdtico del efecto
de la proporcién de SiCp en R, posiblemente debi-
do a cambios en el 4rea de superficie activa durante
el proceso de corrosién. Por ejemplo, puede haber
fluctuaciones en el nimero o tamafio de poros en
contacto con el electrolito. Esta incertidumbre en
los valores de R es més evidente en las muestras con
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Figura 10. Variacion de R, con el tiempo de inmersion en NaCl al 3,5 % para los recubrimientos
Al/SiCp—PT sobre las aleaciones: a) AZ31; b) AZ80; y c) AZ91D.

Figure 10. Variation of R, values with the immersion time in 3.5 wt.% NaCl for Al/SiCp—TS coatings

on:a) AZ31; b) AZ80; and c) AZ91D alloys.
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Figura 11. Variacion de R, con el tiempo de in-
mersion en NaCl al 3,5 % para los recubrimien-
tos Al/SiCp—(PT+PF) sobre los substratos: a)
Mg; b) AZ31; c) AZ80; y d) AZ91D.

Figure 11. Variation of R, values with the
immersion time in 3.5 wt.% NaCl for Al-(TS+CP)
coatings on: a) Mg metal; b) AZ31; ¢c) AZ80;
and d) AZ91D magnesium substrates.

los recubrimientos porosos Al/SiCp—PT (Fig. 10) que
en las aleaciones con recubrimientos densificados por
presion en frio Al/SiCp—(PT+PF) (Fig. 11). Para estos
dltimos, se revela una reduccién de los valores de R, en-
tre 20 y 40 %, en comparacién con los substratos con
recubrimiento de aluminio sin refuerzo. Este efecto ha
sido asociado con la menor homogeneidad, tanto fi-
sica como quimica, de los recubrimientos de aluminio
reforzados con SiCp. Para tiempos de inmersién pro-
longados, los valores de R aumentan ligeramente, su-
giriendo una acumulacién de productos de corrosién
en la superficie de las muestras.

Las tablas II y III muestran las velocidades de co-
rrosién calculadas a partir de las medidas electroqui-
micas. La exactitud de estos valores puede estar afec-
tada por las oscilaciones de drea metdlica real ex-

Tabla Il. Velocidades de corrosion
electroquimica de muestras recubiertas
mediante PT en 3,5% NaCl

Table Il. Electrochemical corrosion rates of
specimens with thermal spray (TS) coatings
immersed in 3.5 wt.% NaCl

Velocidad de corrosion
(mg cm=2 d-1)

Muestra
AZ31 AZ80 AZ91D
Al-PT 0,97 0,86 1,06
Al/SiC/5p—-PT 0,76 0,43 0,48

Al/SiC/15p—-PT 27,1 6,51 6,20
Al/SiC/30p—PT 35,2 34,7 16,60

Tabla Ill. Velocidades de corrosion
electroquimica de muestras recubiertas
mediante PT + PF en 3,5% NaCl

Table lll. Electrochemical corrosion rates of
specimens with TS + CP (cold press) coatings
immersed in 3.5 wt.% NaCl

Velocidad de corrosion

Muestra (mg cm2d-)
Mg AZ31 AZ80 AZ91D
A—(PT+PF) 011 0410 011 010

Al/SiC/5p—(PT+PF) 0,13 0,11 0,16 0,16
Al/SiC/15p—~(PT+PF) 0,17 0,14 0,19 0,17
Al/SiC/30p—~(PT+PF) 0,20 0,20 0,21 0,24

puesta al electrolito, especialmente para las muestras
con recubrimiento Al/SiCp-PT. Por tanto, se calcu-
laron estos valores con objeto de un anilisis compa-
rativo semi-cuantitativo del comportamiento a la co-
rrosion de los materiales ensayados. En las muestras
con recubrimiento Al/SiCp/30p—PT, la velocidad de
corrosién fue 45 veces mayor que las muestras con
recubrimientos AI-PT y Al/SiC/5p-PT, indicando
el efecto negativo en el comportamiento a la corro-
sién de la incorporacién de elevadas fracciones de
volumen de SiCp a los recubrimientos de aluminio
(Tabla II). Para las muestras consolidadas por pre-
sién en frio, la incorporacién de particulas reforzan-
tes tiene una influencia menos importante y la ve-
locidad de corrosién sélo fue el doble para los mate-
riales con recubrimiento Al/SiCp/30p—(PT+PF)
comparadas con las muestras con recubrimiento

Al-(PT+PF) (Tabla III).
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3.4. Evolucion del pH

Cuando el magnesio es expuesto tanto a la atmésfe-
ra como a soluciones acuosas forma sobre su superfi-
cie una capa de Mg(OH), (brucita), la cual es estable
en el intervalo basico de pH 28], Sin embargo, en
presencia de iones cloruro, esta capa superficial de
productos de corrosién se rompe y el magnesio se co-
rroe de acuerdo a las siguientes reacciones:

Mg(s) — Mg?*(ac) + 2e-
(reaccién anddica) (2)

2H,0 + 2e~ = H, + 20H(ac)
(reacion catodica) (3)

Mg?*(ac) + 20H~(ac) = Mg(OH),(s) (4)

Por tanto, el pH de la solucién salina aumenta
debido a la reaccién catédica (3). De acuerdo con
este hecho, la evolucién del pH puede ser un indi-
cador indirecto del grado de corrosién del magnesio
en NaCl al 3,5 %. Las medidas de pH se realizaron
con muestras con una superficie de 15 cm? sumergi-
das en 500 ml de la disolucién salina a 22 °C
(Fig. 12). El pH de la solucién aumenta mas rapida-
mente para el magnesio comercialmente puro (pH
> 10, después de 1 d de inmersién) comparado con las
aleaciones Mg-Al con contenidos de aluminio entre
el 3y9 % (pH 9.5-10, después de 14 d de inmersién),

15 I Material base
14l TJAUSICsp-(PT) AVSIC/5p - (PT+PF)
[ AU/SiC/15p - (PT) AUSiC/15p - (PT+PF)
1p] EEEAVSIC/30p-(PT) @ AVSIC/30p - (PT+PF)
1
. 14d 14d 14d
104
z 510 | Basa 284 28d 28d
6+ %7
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4 .
.
2] .
%
04 i
Mg AZ31 AZS80 91D

Figura 12. Evolucién de los valores de pH en
funcion del tiempo de inmersion en NaCl al 3,5
% para todos los materiales ensayados.

Figure 12. Evolution of pH values of the test
solution as a function of the immersion time in
3.5 wt.% NaCl for all materials tested.

indicando que la adicién de aluminio reduce la
reactividad de las aleaciones estudiadas. En las mues-
tras con Al/SiCp-PT, se han observado valores de
pH alrededor de 10, sugiriendo un significativo pro-
ceso de corrosion en los substratos de las aleaciones
de magnesio y, por tanto, bajo grado de proteccién
de estos recubrimientos. Por otra parte, para las mues-
tras consolidadas por presién en frio, los valores de
pH permanecen estables entre 6 y 7 después de 28 d
de inmersién en la disolucién salina, indicando un
insignificante grado de corrosién de los substratos de
magnesio cuando las aleaciones se protegen con re-

cubrimientos Al/SiCp—(PT+PF).

3.5. Morfologia de
corroidas

las superficies

La figura 13 a)—c) muestra las micrografias MEB de
electrones retrodifundidos de la aleacién con recu-
brimientos Al/SiCp—PT después de 28 d de inmer-
sién en NaCl al 3,5 % NaCl. En todos los casos, se
observa un intenso ataque por corrosién galvdnica
en las intercaras substrato/recubrimiento, seguido por
un desprendimiento de los recubrimientos efectua-
dos por proyeccién térmica. La magnitud del ataque
por corrosién aumenta con la fraccién de volumen
de SiCp. Por otra parte, la consolidacién mediante
presioén en frio es més efectiva y un ligero ataque por
corrosién puede observarse en la parte externa de los
recubrimientos de materiales compuestos efectuados
(Fig. 13 d)-f)).

La observacién mediante MEB vy perfiles de linea
EDX entre el substrato y el recubrimiento
Al/SiC/15p—PT para la aleacion AZ91D después de
14 d de inmersién en NaCl al 3,5 % revela magnesio
y oxigeno como constituyentes de los productos de
corrosién localizados en la intercara substrato/recu-
brimiento (Fig. 14). La presencia de microcanales,
preferentemente alrededor de las SiCp, favorece la
rapida penetracién del electrolito originando la corro-
sién preferencial del substrato de magnesio median-
te un proceso de corrosién galvanica. De nuevo, la
consolidacién de los recubrimientos mediante pre-
sién en frio afsla del electrolito a los substratos de las
aleaciones de magnesio y evita su corrosién. En es-
te caso, un ataque por corrosién de baja intensidad
se observo, exclusivamente, en la zona externa de los
recubrimientos (Fig. 15). Los productos de corrosién
base Al se localizaron preferentemente en las inter-
caras Al/SiCp, de la misma forma que ocurre en los
materiales compuestos de matriz de aluminiol?%,

El estudio realizado mediante difraccion de ra-
yos X de incidencia rasante (4ngulo de incidencia

1°) de los recubrimientos Al/SiC/15p—PT/(PT+PF)
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Figura13. Micrografias MEB de las secciones transversales de la aleacion AZ31 después de su inmer-
sion en NaCl al 3,5 % durante 28 d: a), b) y ¢) recubrimientos Al/SiCp—PT y d), e) y f) recubrimientos
Al/SiCp—(PT+PF).

Figure 13. BSE micrographs of the cross—sections of the AZ31 alloy after immersion in 3.5 wt.%
NaCl for 28 d: a), b) and c¢) Al/SiCp-TS coatings and d), e) and f) Al/SiCp—(TS+CP) coatings.
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Figura 14. Metalografia MEB de la seccidn transversal y perfil de linea EDX de Mg, Al y O para el re-
cubrimiento Al/SiC/15p—PT sobre la aleacion AZ91D alloy después de 14 d de inmersion en NaCl al
3,5 %.

Figure 14. Metallographic cross—section in BSE mode and EDX line—analysis of Mg, Al and O for
the Al/SiC/15p—TS coating on the AZ91D alloy immersed in 3.5 wt.% NaCl for 14 d.

después de 28 d de inmersién en la solucién salina re- Para las muestras con recubrimiento Al/Si/15p—PT,
velan como producto principal de corrosién se detectaron picos de brucita (Mg(OH),) y hidro-
B-Al,04-3H,0 (bayerita), el cual es el producto de talcita (Mg, ¢5,Aly 333(OH),(CO;5), 1 47(H,0)s5) de-
corrosiéon comin de los materiales compuestos bido al proceso de corrosién del substrato de mag-
Al/SiCp expuestos a ambientes clorurados?°v 311, nesio (Fig. 16).
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Figura 15. Metalografica MEB de electrones retrodifundidos y perfil de lines EDX de Mg, Aly O de la
seccion transversal del recubrimiento Al/SiC/30p—(PT+PF) sobre la aleacion AZ80 después de 28 d
de inmersion en NaCl al 3,5 % .

Figure 15. Metallographic cross—section in BSE mode and EDX line—analysis of Mg, Al and O for
the Al/SiC/30p—(TS+CP) coating on the AZ80 alloy immersed in 3.5 wt.% NaCl for 28 d.
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Figura 16. Difractogramas de incidencia rasante (angulo de incidencia, 1°) de las aleaciones ensa-
yadas con recubrimientos Al/SiC/15p después de 28 d de inmersién en NaCl al 3,5%: (a) PT y (b)
PT+PF.

Figure 16. Low—angle XRD (incident angle 1°) of tested alloys with Al/SiC/15p coatings exposed to
3.5 wt.% NaCl for 28 d: (a) TS and (b) TS+CP.

4. CONCLUSIONES — El tratamiento posterior mediante la aplicacién
de una presion en frio de 32 MPa sobre los re-

— Los recubrimientos de materiales compuestos cubrimientos efectuados por proyeccién térmica,
Al/SiCp efectuados por proyeccién térmica reve- produce recubrimientos mas compactos practica-

lan un elevado grado de porosidad con un po- mente inhibiendo la permeabilidad de la solu-

bre contacto, tanto entre las particulas de alu- ci6n agresiva. Se localizaron, en pequefia can-
minio y SiCp como de las intercaras substrato/re- tidad, productos de corrosién de Al (bayerita)
cubrimiento. La presencia de microcanales, en la zona exterior de los recubrimientos prin-
principalmente localizados en la vecindad de las cipalmente localizados en las intercaras Al/SiCp.
SiCp, facilita el proceso de corrosién galvanica La adicion de SiCp aumenta sustancialmente la

de los substratos de magnesio con formacién de dureza (55-90 HV) con respecto a los recubri-
hidréxidos de magnesio (brucita y hidrotalcita) mientos de aluminio sin refuerzo (45-49 HV).

en la intercara substrato/recubrimiento. Este hecho unido a la mejora de la resistencia a
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la corrosion de las aleaciones ensayadas en 3,5 %
NaCl, justificarfa el empleo de este tipo de re-
cubrimientos.

De acuerdo con los resultados electroquimicos
en NaCl al 3,5 %, la incorporacién de SiCp re-
duce la resistencia a la corrosién de los recubri-
mientos en comparacién con recubrimientos de
aluminio sin particulas reforzantes efectuados
por proyeccion térmica. Este efecto se hace m4s
evidente cuando la proporcién de refuerzo en el
recubrimiento es muy elevada (Al/SiC/30p),
mientras que es practicamente insignificante
cuando la proporcion de refuerzo es baja y se ha
consolidado el recubrimiento mediante presién
en frio (Al/SiC/5p—(PT+PF). En este dltimo ca-
so las muestras muestran un comportamiento si-
milar a la corrosién que los mismos recubrimien-
tos sin incorporacién de refuerzo.
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