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INTRODUCCION

El objeto de este trabajo fué estudiar 1a corrosión bajo tensiones del
Circonio y de sus aleaciones en soluciones acuosas neutras de ClNa. De éstas
se empleóel Zircaloy-4. El principal interés por estos materiales, particu­
larmente por la mencionadaaleación, reside en su generalizada utilización en
los reactores nucleares para proteger a1 combustible de la acción corrosiva que
ejerce el medioutilizado para moderarel flujo de neutrones y/o trasmitir el
calor. Un requisito indispensable es que posean, comoes el caso del Circonio,
una baja sección de captura de los neutrones térmicos. Además, se requieren
propiedades mecánicas adecuadasy suficiente resistencia a la corrosión para
soportar las condiciones de trabajo: alta ten‘peratura e irradiación.

Desde dicho punto de vista, en los reactores de potencia refrigerados y
moderadospor agua o agua pesada a elevada presión el comportamiento es satis­
factorio en condiciones normales de operación. Sin enbargo, se conoce muypo­
co sobre su resistencia frente a distintas formas de corrosión localizada, en
particular la corrosión bajo tensiones. Esto implica serios [inconvenientes en
cuanto a la previsión o evaluación de fallas que se puedan producir en situacig
nes accidentales, así como, desde un enfoque más general y considerando las pg
sibilidades de extender su errpleo a otras aplicaciones -favorecido por el pro_
gresivo abaratamiento de los costos de su producción-, alcanzar un conocimien­
to preciso de las posibilidades y limitaciones que presenta el empleode estas
aleaciones .

Por otra parte, resultaba interesante. avanzar en el conocimiento de 1a cg
rrosión bajo tensiones estudiando el comportamiento de un metal hexagonal com­
pacto comoes el Circonio, así comola influencia de la deformación en el com­
portamiento anódico de materiales recubiertos, en contacto con el aire, con

9
una película protectora de óxido.
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R E S U M E N

Conociendo que el Circonio experimenta picado cuando es sometido a una cg
rriente anódica, alcanzandoun potencial estacionario, el potencial de picado,
el presente trabajo se orientó a determinar si en las mismas condiciones de p9_
tencial, tanto el metal comoel Zircaloy-4 resultaban susceptibles a la corro­
sión bajo tensiones.

Se debió determinar el potencial de picado de la aleación empleando técni
cas potenciostáticas y galvanostáticas, así comoutilizando el electrodo en de
formación con el potencial controlado. Para tratar de estudiar con más deta­
lles el picado se trazaron curvas de carga anódicas.

Se comprobóla susceptibilidad a 1a corrosión bajo tensiones del Zircaloy­
4 con potenciales superiores al de picado, mediante ensayos en los cuales se lo
sometía a 1a acción de un esfuerzo de tracción constante.

Mediante la técnica del electrodo en deformación, variando la velocidad

de tracción dentro de un rango muyamplio, se pudo confirmar el resultado ante
rior. Ademásse estableció la influencia de 1a velocidad de deformación sobre

1a velocidad de propagación de las fisuras. Tanto en el metal comoen la alea
ción se observaron dos etapas que preceden a la rotura mecánica final. La pri
mera se pudo caracterizar comoun proceso de disolución anódica, localizado y
estimulado por 1a tensión aplicada, mientras que para 1a segunda etapa no se
logró esclarecer el proceso determinante. La primera etapa presenta una mor­
fología diferente en el Zircaloy-4 con respecto a la observada en la aleación,
siendo en ambos1a etapa controlante del proceso global. Las diferencias se
atribuyen a las características microestructurales de 1a aleación que facili­
tan una disolución intergranular.

El trabajo fué desarrollado en tres capítulos. En el Capítulo 1 se efectuó
una reseña de los principales modelospropuestos para determinados sistemas es
pecíficos a fin de explicar la corrosión bajo tensiones, así comolos factores
que influyen en el fenómeno. Se resumió el comportamiento electroquímico del
Circonio, junto con un examende las propiedades físico-metalürgicas de sus
aleaciones que tienen más importancia con relación a la corrosión bajo tensio­
nes, comentandotambién los medios corrosivos en los cuales se la ha detectado.

En el Capítulo 2 se reseñan los detalles experimentales, los métodos em­
pleados y los resultados obtenidos.
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En el Capítulo 3 se analizan los mencionadosresultados, puntualizando
las conclusiones a las que se arribó.

Se incluyen tres apéndices, dos de ellos dedicados al cálculo de varia­
bles que interesaban en el desarrollo del trabajo y un tercero, destinado a mg
dificar el diagrama de Pourbaix contemplando 1a formación de un hidruro de
Circonio.



CAPITULO 1

1. CORROSION BAJO TENSIONES

1.1 Descripción y alcances de la corrosión bajo tensiones

Se conoce comocorrosión bajo tensiones el fenómenopor el cual los meta­
les y las aleaciones se fracturan sometidas a la acción simultánea de un medio

corrosivo específico y de esfuerzos mecánicos de tracción, ya sean aplicados o
residuales.

En general el mediocorrosivo es una solución electrolítica, pero también
puede tratarse de otros medios iónicos tales comoelectrolitos fundidos o no­
iónicos, soluciones de no-electrolitos en solventes apolares e inclusive ne­
dios gaseosos. Del presente examenexcluímos el efecto de los metales líqui­
dos, la denominadafragilización por metales líquidos, así comoformas simila­
res de deterioro que presentan otros materiales no-metálicos: vidrios, plásti­
cos, etc.

En lo que sigue consideraremos el fenómenoesencialmente en medios electro
líticos acuosos. En estos casos se observa 1a aparición de fisuras que se pro
pagan a través del material con velocidades comprendidas entre 10.4 mm/seg(1) y
10'1 mm/seg(2), aunque sin alcanzar las velocidades próximas a la del sonido,

típicas de la llamada fractura "frágil". La fisuración, producida en un deter
minadomedioelectrolítico bajo la acción de esfuerzos mecánicos de tracción,
es una forma de corrosión localizada que se caracteriza porque avanza en un

frente muyestrecho, de manera que la relación entre la profundidad y el diámg
tro de las fisuras resulta muygrande.

De acuerdo a1 camino trazado por las fisuras en su avance se suele distul
guir dos modosdiferentes de propagación de las mismas" i) intergranular, o sea
siguiendo los límites de granos; ii) tranSgranular, o sea a través de los gra
nos, en muchoscasos según planos cristalográficos definidos (planos de clivaje).
Dependiendodel sistema fonmadopor el metal y el medio corrosivo se presenta
uno u otro modode propagación, aunque en determinados casos ambos se observan
simultáneanente o consecutivamente. Inclusive determinadas variaciones del po­
tencial o del medio pueden originar la transición de uno a otro modode propa­
gación.



La corrosión bajo tensiones se manifiesta en aleaciones de Almninio, de

Titanio, de Circonio, aceros comunes,aceros inoxidables, aceros de alta resií
tencia, latones, etc. , que poseen una buena resistencia a la corrosión uniforme
debido a la presencia de una película pasivante de óxido o hidróxido sobre su
superficie. Dicha película formadaen contacto con el aire o en el medio co­
rrosivo los proteje de la ulterior acción del mismo. Sin enbargo, en determi­
nadas condiciones se produce la aparición de fisuras que reducen rápidamente la
seCción efectiva, sin que el material sirnultáneanente experimente una pérdida
de peso apreciable. Dicha circunstancia explica la extremadapeligrosidad del
fenómeno,pues origina fallas catasgróficas en lapsos muyreducidos.

1.2 Relación con otras formas de ataque localizado

Existen otras formas de corrosión localizada que interesa rrencionar breve
menteporque presentan ciertas características canunes entre sí y con la ante­
dicha. La principal es que se observan en sistemas ¡letal-medio corrosivo don­
de la mayorparte de la superficie expuesta a la acción del medio está protegi
da por la presencia de una película pasivante. '

E1 picado es un tipo de ataque que se localiza en áreas muypequeñas, don
de 1a velocidad de disolución es 3 x 104 a 10 veces superior a la del resto
de la superficie. Se produce cuando en el medio corrosivo se encuentran deter
minados aniones "agresivos", de los cuales los más comunesson el cloruro y
los otros halogenuros superiores, el perclorato, el sulfocianuro e inclusive
otros aniones considerados cano "no-agresivos" o "pasivantes": el nitrato en el
caso del Ale1inio(3) y el sulfato en el Hierro“) . Se requiere superar una
concentración límite del anión agresivo para que se observe el picado, como
fué observado en el' caso del hierro en soluciones ácidas con cloruro“) . El

otro factor determinante es que el potencial del sistema metal-solución sea su

perior a un determinadopotencial, el potencial de picado Ep(6’7’8) .

El ataque intergranular, otro tipo de ataque, se presenta en algunas alea
ciones al ser sometidas a determinados tratamientos térmicos. En esas condi­

ciones se producen en los límites de granos efectos de precipitación o de se­
gregación de soluto suficientemente marcados que pueden inducir un empobreci­
miento de soluto en la matriz adyacente. Si las propiedades electroquímicas de
algunas de dichas zonas (precipitados, segregados, o zcna enpobrecida en solu­
to) son adecuadamentediferentes a las de la matriz, el material se toma sus­



ceptible al ataque intergranular. En el caso de aleaciones termotratables de
Aluminio en soluciones acuosas de cloruros se ha demostrado la relación que

existe callos potenciales de picado de las fases intervinientesíg’ïo). Otros
materiales, comolos aceros inoxidables sensitizados presentan este ataque en
diversos medios corrosivos y en amplios rangos de potencial(11 .

La corrosión en hendiduras ("crevice corrosion") es otro caso de corro­

sión localizada donde la mayorparte de la superficie está pasivada. Para que
se dé se consideraba necesaria 1a presencia de aniones haluro, aunque comoen
el caso del picado también se observa con otros aniones . Aúnno está sufi

. . . . . ,. 12
c1entemente aclarado 51 se requ1ere superar c1erto potenc1al CTlt1C0( ).

Por último se debe mencionar la corrosión-fatiga. Presenta en comúncon

1a corrosión bajo tensiones el requerimiento de que actúen simultáneamente el
medio corrosivo y tensiones mecánicas. En este caso los esfuerzos mecánicos

son cíclicos, pero también dan lugar a la propagación de fisuras que rápidamen
te reducen la sección efectiva del material en condiciones de soportar cierta
carga. Se ha comprobadoque las fisuras sólo se propagan en la fracción del
ciclo donde actúa una componenteefectiva de tracción 13). A diferencia de

las otras formas de ataque localizado se presenta en todas las aleaciones metí
licas en presencia de un medio corrosivo. Aparece por consiguiente estando

las aleaciones protegidas por una película pasivante, así comoen rangos de pg
tencial en los que se produce disolución "activa"(14). Sin embargo, la suscep
tibilidad es diferente en ambassituaciones.

Todosestos tipos de corrosión localizada tienen características propias
debido a la influencia, brevementemencionada, de factores específicos. Sin
embargo,<xmparten un hecho: la corrosión se localiza en cavidades (picaduras,
hendiduras, fisuras) dondeel acceso del electrolito está restringido, determi
nando que la composición del mismodentro de dichas cavidades sea distinta de
la que prevalece en el seno de la solución. Se plantea así, comoun problema
de importancia comúnpara todos estos casos de corrosión localizada, el trans­
porte de masa (migración, difusión, convección) de las especies iónicas inter­
vinientes en el proceso de disolución, ya sean los aniones o cationes de la so
lución comolos iones originados por la disolución electroquímica del metal en
geometrías que originan restricciones a dicho transporte, así comoa la distri
bución del potencia1(1s’16).



1.3 Factores que influyen sobre la corrosión bajo tensiones y métodos
experimentales enpleados

1. 3. 1 Tens iones mecánicas

1. 3. 1. a Conceptos generales

La corrosión bajo tensiones sólo se presenta si existe una componente
de tracción efectiva actuando sobre el material. Esto también se aplica al ca
so de tensiones residuales. Es un hecho confirmado que la acción de esfuerzos
de compresión no conduce a la corrosión bajo tensiones.

El problemaque se plantea es establecer la relación entre la tensión no­
minal aplicada o eventualmente la tensión real, pero mcroscópica, y la ten­
sión requerida para provocar la corrosión bajo tensiones, que es la tensión ne_
cesaria para inducir cierta deformaciónplástica localizada. Evidentemente
una fisura que avanza con una cierta velocidad de propagación actúa comoun in
tensificador de tensiones, por lo cual la tensión nominal aplicada no es una
variable que refleje realmente el campode tensiones creado alrededor del vér­
tice de la misma.

Afortunadamenteel desarrollo de la Mecánicade Fractura y su aplicación
a los problems de corrosión bajo tensionesU7’18) está permitiendo encarar'y
resolver este problema. Aplicando 1a teoría elástica del ccntínuo a un mate­
rial que presenta una fisura se puede definir parámetro K1due representa
la intensidad del campode tensiones en el vértice la mismaen función de
su profLmdidad, de la tensión naninal aplicada y de la geometría de la probeta
que se utilice.

Para una probeta con forma de placa, cm la carga aplicada. en un punto re
motoy con una fisura central, se tiene:

K o a”2 (1 .I)

donde o es la tensión nominal aplicada y a es el tamaño de 1a fisura. Para un
valor suficientemente alto de K1, designado cano KIC (tenacidad de la fractura)
se produce la propagación crítica de la fisura, denominaciónempleada cuando
las velocidades son del orden de la velocidad del scnido. E1 valor de KIC, que
es una propiedad intrínseca del material, está relacionado con el canportamierl
to en el aire.



Si un material dado tiene un valor de K1 < KICpor la aplicación de una

carga y 1a existencia previa de una fisura y es expuesto a un medio corrosivo,
puede producirse la llamadapropagación subcrítica de la fisura preexistente
hasta que K1 alcance el valor de KICy 1a fisura se pr0pague entonces con 1a
velocidad crítica. E1 máximovalor de K1para el cual en un medio dado no se
produce el crecimiento subcrítico de la fisura se designa comoKISCC,siendo

una prop ejad del sistema metal-solución, que ademásdepende del potencial
aplicado.

Estos conceptos se han aplicado al estudio de la corrosión bajo tensiones
de los aceros de alta resistencia(19), de aleaciones de Aluminio(20’21) y de
Titanidz’zz). El hecho importante que surge de estas aplicaciones es que la
velocidad de propagación de las fisuras está controlada por la intensidad del
campode tensiones en su vértice o sea por K1, así comopor las variables eleg
troquímicas y del medio, comose puede apreciar en la Fig.1.

1.3.1.b Métodos experimentales

Estos han sido recientemente objeto de una revisión crítica(23’24).
Los diferentes métodos de tensionar especímenes para evaluar en un medio corrg
sivo dado 1a susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones se pueden clasifi­
car así, atendiendo también a la geometría de los especímenes:

a) Probetas sin entalladuras

i) Condeformación total constante: es el más antiguo y consiste en de­

formar elásticamente por doblado al especímen de manera que tome fo:
ma de U, a fin de inducir tensiones de tracción sobre 1a superficie
convexa. Adolece de serias limitaciones, ya que resulta difícil la
determinación correcta del grado de deformación impuesto y por ¿nio
de 1a tensión resultante. Ademásse relajan las tensiones de marcra
indeterminada cuando la fisura se propaga. Tiene la ventaja de la
simplicidad. La variable que, por lo general, se determina es el lap
so para el cual aparecen fisuras visibles, habitualmente observadas
con instrumentos ópticos.

Sometidas a una carga constante: se aplica una carga constante que
originará un esfuerzo de tracción sobre la sección del espécimen. C9
mo 1a sección efectiva decrece a medida que la fisura se propaga,

V
ii



iii)

ello implica una situación donde la tensión se va incrementando. La

variable que habitualmente se detennina es el tiempo de fractura, tf.
A diferencia del caso anterior, la tensión nominal aplicada inicial­
mente, o se puede hacer variar sobre rangos bastante amplios. Esto
ha permitido hallar expresiones del tipo:

or = Cl log tf + C2 (1.11)

dondeor es la tensión para la cual se produce la fractura al cabo
de un lapso tf, siendo C1 y C2 dos constantes. Se ha observado en
diversos casos (aceros inoxidables en Cleg a ebullición, a - latones
en solución amoniacal, aleaciones de Aluminio en soluciones de clorg
ros) que C1 resulta mayor a tensiones superiores a 1a tensic'n de

Se tiene así dos rectas que
aproximadamentese cortan a la tensión de fluenciaas) . El hecho im
portante es que la fractura del material aún se produce con tensio­
nes inferiones a las de fluencia, lo cual revela que existe fluencia
localizada cano condición necesaria para la iniciación de las fisu­

fluencia que a tensiones inferiores.

1'35.

Este métodoasí cano el anterior tiene el inconveniente que la medi­
da del tiempo fractura (o de aparición de la primera fisura visi­
ble) conprendeel tiempo requerido para'nuclear la fisura (tienpo de
iniciación) y el tiempo de propagación. Se precisa, por tanto, ma
medición independiente para discriminarlos.

Sanetidas a velocidad de deformación constante: Inicialmente este

tipo de ensayos fue propuesto por Hoar y Hines ) y enpleado poste­
riormente(27’28’29’30’31)para estudiar la corrosión bajo tensiones
de diversos aceros enpleando velocidades de tracción elevadas a fin
de simular en escala macroscópica las condiciones de fluencia y el
comportamientoanódico prevalecientes en el vértice de una fisura que
se propaga.

Posteriomentecsz) se canenzó a enplearlo traccionando con velocida­
des muylentas, para detectar susceptibilidad a la corrosión bajo
tensiones. Comovariables a determinar se puede enplear el tiempo
de fractura, tf, o medida de ductilidad, tales comola reducción
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porcentual de la sección, el porcentaje de elongación u otra propie­
dad mecánica de tracción que resulte afectada. La ventaja de este

tipo de ensayos es que se elimina el tiempo requerido para 1a inicia
ción de la fisura, ya que la deformación que se le impone a1 material

permite nuclear con facilidad el ataque localizado. Ademáses un ti
po de ensayo muysevero que origina siempre la fractura del material,
sea por fractura düctíl comopor corrosión bajo tensiones.

b) Especímenes de geometrías adecuadas con una entalladura.

A partir de 1a entalladura en muchoscasos se inicia una fisura por fati­
ga, comoprerequisito para continuar 1a propagación en el medio corrosivo.
Permite aplicar los conceptos de 1a Mecánica de Fractura. La importancia de
estas consideraciones en cuanto a definir el estado de tensiones en el vértice

de la fisura y su implicancia en cuanto a la velocidad de propagación ya han
sido señaladas. La limitación seria que presenta este enfoque es su dificultad
para aplicarlo al estudio de materiales düctiles. En estos casos se requieren
probetas de gran tamaño (esencialmente de gran eSpesor) a fin de lograr condi­

ciones de defonmaciónplana que hagan válido el análisis elástico de las tensig
nes. En caso contrario la zona de deformación plástica que inevitablemente se
produce en el vértice de la fisura se hace comparable con las dimensiones de

la probeta e invalida el significado asignado a K1y a KISCC.

Se ha observado que estas magnitudes, especialmente KISCC,no son tan re­
producibles en experiencias efectuadas en diferentes laboratorios, comosucede
con los parámetros mecánicos convencionales tensión de fluencia, resistencia a
la tracción, etc.(24). Sin embargo, especialmente para aleaciones poco dúcti­
les, su empleo se ha generalizado y comomedida de susceptibilidad resulta ser
más adecuada que 1a mínima tensión de rotura o que el tiempo de fractura para
una tensión dada.

1.3.2 Influencia del potencial

Independientemente de los diferentes modelospropuestos para explicar
los diferentes casos de corrosión bajo tensiones, la gran mayoría de los resul
tados experimentales en los más diversos sistemas metal-solución demuestran 1a
influencia de los factores de cinética electroquímica sobre 1a iniciación y
propagación de las fisuras. La variable más adecuadapara controlarlos es el
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potencial del electrodo metálico en el mediocorrosivo.

Los diferentes tipos de ensayos mencionadosen la sección anterior se han
empleadoen las condiciones que se plantean a continuación.

1.3.2.3 Susceptibilidad en el potencial de corrosión

Obviamentetodos los sistemas en los que se observa corrosión bajo
tensiones en circunstancias commes de servicio se encuentran a1 potencial de
corrosión. Esto naturalmente conducía a1 ensayo de materiales tratando de re­
producir en el laboratorio las condiciones de potencial que existieran en ser­
vicio. Las técnicas descriptas en la sección 1.3.1.b durante muchotiempo se
enplearon solamente de esa manera. Comoel ¡potencial de corrosión para un ma­
terial dado, con cierto tratamiento de acabadosuperficial, depende de la pre­
sencia y concentración de animes, imes hidrógeno y otras especies reducibles
y no correSponde a una situación de equilibrio, varía con el tiempo e impide
una caracterización correcta del fenóneno desde un punto de vista e1ectroquími_
co. Por otra parte en condiciones commes de servicio el rango de variación
es relativamente estrecho. Unproblema grave, sin enbargo, es la variación
con respecto a los valores habituales por 1a presencia de eSpecies contaminan­
tes en la solución. Esta situación es de importancia en casi todos los casos
de ataque localizado, porque la transición entre una situación de pasividad y
otra de disolución localizada suele producirse en un rango estrecho de potencia
les .

Este tipo de problemas llevó al agregado de eSpecies oxidantes al medio
corrosivo, a fin de efectuar ensayos a potenciales de corrosión en los cuales
1a aleación fuese susceptible a la corrosión bajo tensiones. Esto conducía im
plícitamente a caracterizar el fenómeno comoposible sólo en medios muyeSpec_í_
ficos.

1.3.2.b Susceptibilidad ante 1a aplicación de corrientes constantes

La necesidad de obviar el agregado de oxidantes para modificar el po­
tencial del metal en el medio llevó a 1a aplicación de corrientes anódicas y
catódicas. En diversos casos se comprobóque la susceptibilidad, medida cano
tienpos de fractura actuando una carga dada, dependía de las corrientes apli­
cadas.
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En el caso del acero inoxidable 18/8 en Cleg en ebullición se comprobó
, . ., . , . 3

que el tienpo de fractura disminuia con la aplicac1on de corrientes anodicas(3 )
Fíg.2, mientras que en aceros martensíticos en soluciones acuosas de ClNa, tal
comose observa en la Fig.3, disminuía también en el rango catódico(34) .

Este tipo de ensayos demostró de una manera inequívoca 1a influencia de

los factores cinétícos electroquímicos en este tipo de fractura de los materia
les.

1.3.2.c Susceptibilidad con el potencial controlado

El empleo de corrientes anódicas y catódicas o sea de técnicas galva­
nostáticas, impedía sin embargounacaracterización adecuadadelproceso de
disolución electroquímica, al no poderse establecer una correlación sobre todo
con el comportamiento anódico de las aleaciones, teniendo en cuenta que en dicho

comportamiento estaban comprendidos generalmente fenómenos de pasividad.

Mediante el empleo de técnicas potenciostáticas se han podido definir pa­
ra mchos sistemas de corrosión bajo tensiones los rangos de potencial en los
cuales se presenta el fenómeno. En la Fig.4 se observa un resultado clásico de
Humphriesy Parkins(32) , quienes mediante el enpleo de ensayos potenciostáticos

donde el material se traccionaba a una velocidad de deformación constante logra
ron reproducir en el laboratorio las condiciones de potencial que 80 años antes

habían producido las roturas catastróficas de las calderas de vapor por "fragi_
lización cáustica”.

1.3.3 Propiedades del medio corrosivo

Durante muchos años se sostuvo -inc1usive algunos autores aún dan impo;
tancia a este aspectoCSS)- que los medios corrosivos que provocaban corrosión
bajo tensiones eran altamente específicos. Actualmente comobien lo señala
Parkinsa’ó) , 1a especificidad planteada ha perdido el carácter restringido que
tenía. El fenómenopara una aleación dada se ha observado en un número crecierl
te de medios corrosivos, en nnchos casos en rangos de potencial alejados del
potencial de corrosión que habitualmente adquiere en esos medios.

Unejemplo significativo es el de los aceros de bajo contenido de carbono
que son susceptibles a la corrosión bajo tensiones en hidróxidos alcalinos
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(30,37,38,39)(31,32,37-38), nitratos y carbonatos(38), donde sólo en nitratos

el potencial de corrosión habitualmente hallado coincide con el rango de poten_
ciales en el cual estos aceros son susceptibles.

Lo importante es que las propiedades de los medios corrosivos deben ser

tales que resulten compatibles con las condiciones en que se produce la propa­
gación de las fisuras. Esto significa que las reacciones electroquímicas que
se producen en su vértice deben tener una velocidad algunos órdenes de magnitud
superior que cualquier proceso de disolución que tenga lugar sobre la superfi­
cie del metal, incluyendo las paredes de la fisura, pues de otro modose ten­
drían condiciones de corrosión generalizada o eventualmente de picado. Lo do­
minantesobre estas superficies es la cinética de repasivación, que posibilita
la refonmación de la película protectora una vez que 1a mismase ha roto por
efecto de 1a defonmación.

1.3.3.a Efecto de los aniones

A 1a luz de lo anterior y tratando de generalizar las observaciones
efectuadas se presentan dos tipos de comportamiento:

a) Aniones que producen rotura localizada de la pasividad: tal sería el caso
de aniones comolos haluros y en particular los cloruros en aceros inoxi­
dables, aleaciones de Aluminio, de Titanio, etc., en soluciones acuosas
neutras. Excepto en el caso de las aleaciones de Titanio, el rango de pg
tenciales en que dichas aleaciones son susceptibles a 1a corrosión bajo
tensiones coincide con el de ruptura de 1a pasividad por picado(40 ; en
aceros inoxidables, comose analizará posteriormente, también se puede
presentar en otros rangos de potencial en soluciones ácidas a temperatura
ambiente.

b) Aniones que retardan la repasivación: en el caso de aleaciones con menor
resistencia a 1a corrosión generalizada, comolos aceros de bajo conteni­
do de carbono, dentro de determinados rangos de potencial se forma en el
medio corrosivo la película pasivante. El potencial mínimoal que se prg
duce pasivación es el conocido potencial de Flade(41). El rol de aniones
comoel nitrato, hidroxilo, carbonato consistiría en reducir la velocidad
de repasivación, cuando se rtnpe 1a película por acción mecánica
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1.3.3.,b Efecto de los cationes

En la medida que los cationes metálicos tienen muypoca influencia so
bre el comportamiento anódico o catódico de los metales su efecto sobre la co­
rrosión bajo tensiones se ejerce de manera indirecta. Se presentan dos posibi
lidades:

a) Si son especies catiónicas hidrolizables el efecto se ejerce modificando
el pH de acuerdo con reacciones del tipo:

+
M Z + x HZOz M(0H)*(z'x)x + x H+ (1.111)

Esto explica la disminución del tiempo de fractura del acero inoxidable
18/8 en soluciones acuosas de cloruros a ebullición cuando se trabaja con

. .+ +2 +2 .' . .
la secuenc1a L1 , Ca , Mg , que en ese orden originan pH suce51vamente

, l . (25)mas ac1dos .

b) Si son especies reducibles, comopor ejemplo el ión Fe+3, el efecto se

ejerce modificandoen el sentido positivo el potencial de corrosión. Apa
(42)rentemente ésta sería 1a causa de la corrosión bajo tensiones del Ci;

. . . ., +
conio en soluc1ones acuosas de cloruros en presenc1a de ion Fe 3(43). Un
efecto similar podrían tener el Cu+2,el Co+3,etc.

Otros cationes comoel NH: influirían al dar origen a la formación de es­
pecies complejas solubles. Este catión es el que conduce a 1a corrosión bajo
tensiones de los<:-1atones en solución amoniaca1(44).

1.3.3.c Efecto del ión hidrógeno

La concentración de ión H+puede tener gran influencia en medios deai
reados en 1a medida que modifica el potencial de corrosión por ser una especie
reducible. Ademásde alterar la solubilidad de hidróxidos u óxidos pasivantes
o desplazar el equilibrio en los procesos de formación de especies complejas.
Aparentemente a este último efecto se debe la modificación del modode propaga

cióï4ïe las fisuras de los a-latones en solución amoniacal, cuandose varía el
ph .

Pero el hidrógeno tiene ademásun papel muyparticular en relación con la
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corrosión bajo tensiones. Comopuede reducirse a hidrógeno atónico, adsorberse
y difundirse en muchosmetales a temperatura ambiente, ciertos casos de corro­

sión bajo tensiones se explican basándose en un proceso de fragilización por
hidrógeno. Este es el caso de los aceros martensíticos en agua de mar(19’45).

1.3.3.d Otros factores

En muchoscasos se ha señalado la influencia del oxigeno o del 02H2
en medios que conducen a la corrosión bajo tensiones(35) . Su efecto está re­
lacionado, tanto en medios naturales comoen los preparados en el laboratorio,
a la modificación que introducen en el potencial de corrosión por ser especies
reducibles.

Otra variable es la temperatura, aunquesobre su influencia no existe nin
guna sistematización adecuada,

Un aspecto importante que se debe destacar es que la-mayor parte de la ill
formacióndisponible se refiere a 1a presencia y concentración de las diferen­
tes especies en el seno de 1a solución. Comose mencionó, la fisura es una 23
na dondeel electrolito tiene un acceso restringido, porhlo cual las condicio­
nes locales son muydiferentes a las que prevalecen en el seno de la solución.
Se conoce desde hace tiempo sobre la base de ensayos realizados en Aluminio

que en picaduras simuladas la concentración de iones hidrógeno y cloruro, parti_
cularmente del primero, son notablemente más altas. Re5pecto a los aceros
Browny col.(47’48’4g) hallaron que el pHen el interior de ma fisura, medido
mediante métodos colorimétricos o ccn microelectrodos adecuados, era de aproxi_
madamente3,5 aunque el pH de la solución varíara entre 2 y 10. El mismoefeg
to de acidificación se observó en otros metales en Titanio(47 y posteriormen­
te en Cobre(50) .

En sistemas bajo condiciones de servicio el papel de la temperatura tam­
bién se debe considerar a 1a luz de lo anterior. Incrementos locales de la mis
ma, sobre todo a temperaturas próximas a la de ebullición, pueden dar lugar a
que ciertas especies agresivas se concentren localmente. Es lo que sucede en
la "fragilización cáustica" de los aceros de bajo cmtenido de carbono 1).

1. 3.4 Prepiedades metalürgicas

Se analizará seguidamente la influencia de un conjmto de factores neta
lürgicos pero teniendo en cuenta que en muypocos casos esos factores se han
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podido correlacionar satisfactoriamente con una descripción detallada de la mi_
croestructura de la aleación y de 1a influencia de ésta sobre otras propieda­
des microscópicas. En particular lo que se presenta comorelevante es la in­
teracción de 1a microestructura con las dislocaciones y además1a interacción
de éstas con las superficies, es decir con la interfase metal-solución, que en
realidad es muchomás compleja por la existencia de películas pasivantes.

1.3.4.3 Impurezas

Aparentemente los metales puros son inmunes a la corrosión bajo ten­
siones, por lo cual se ha sugerido que cuando un metal 'puro" es susceptible
se deben analizar las impurezas en el rango de p.p.m., siendo importante no só
lo el contenido sino su distribución( .

Por ejemplo, el hierro con un contenido de carbono inferior a 0,001%no

es susceptible a la corrosión bajo tensiones en soluciones de N03NH4en ebulli_
ción(52) .

Sin embargo las evidencias no son totalmente concluyentes. Resultados re_
cientes de Pugh y col.(53) muestran que el Cobre puro(e5pectroscópico) se fisu
ra intergranularmente en soluciones amoniacales.

1.3.4.b Aleantes

En las aleaciones y según sm canposiciones, en muchos casos vincula­
das a la aparición de una segtmdafase, se altera sustancialmente la resisten­
cia a 1a corrosión bajo tensiones con reSpecto a la observada en los metales
puros. Sin embargoel efecto no es directo, de manera tal que concentraciones
elevadas de un aleante pueden conferir a una aleación inmunidad a la corrosión
bajo tensiones que no existe en el mismomedio corrosivo cuando la concentra­
ción del aleante es inferior. Esto ocurre con las aleaciones Fe-18Cr-xNien

Cleg en ebullición que no sm susceptibles cuando el contenido de Níquel supe_
ra el 40%(25).

1.3.4.c Estructura cristalina

En determinados casos se observó que aleaciones que sólo difieren en
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su estructura cristalina presentan un comportamientomuydiferente.

Así el acero inoxidable 18/8 tenplado (ccc) con 0,08% de Carbono y 0,04%
de Nitrógeno se fractura en pocas horas en Cleg en ebullición, mientras que
una aleación similar con 0,004% de Carbono y 0,005% de Nitrógeno que por efec­
to del templadoes ferrïtica (cc) no falla en más de 200 horas. Pero si la
primera aleación es deformada a la temperatura del Nitrógeno líquido, lo que
induce la transformación a cc se vuelve inmune(35 . '

1.3.4.d Tamañode grano

En muchasaleaciones se ha encontrado una correlación entre el tamaño

de grano y 1a susceptibilidad a la corrosión bajo tensionesCSS). La suscepti­
bilidad, medidaa través de alguna variable representativa comopor ejemplo la
tensión de fractura, or, aumenta con el aumento del tamaño de grano. Se cum­
ple una relación:

or = oo + k c1'1/2 (1.1V)

donde oo y k son constantes y d es el tamaño de grano.

1.3u4ae Tratamiento térmico

E1 tipo de tratamiento térmico altera notablemente la resistencia a
1a corrosión bajo tensiones. En aleaciones endurecibles por precipitación el
efecto resulta muymanifiesto; por ejemplo es el caso de las aleaciones de Alu
minio termotratables(20’21) Lo mismosucede en aceros martensíticos en los

cuales 1a temperatura de revenido tiene muchaimportancia al estar vinculada a
la precipitación de un carburo de hierro e que estabiliza la fase martensítica
lo cual le confiere mayor dureza a1 material, aumentandosu límite de fluencia
pero por otra parte disminuyendosu resistencia a 1a corrosión bajo tensiones
en soluciones acuosas de cloruros .

1.3.4.f Trabajado en frío

En muchoscasos el trabajado en frío aumenta la susceptibilidad a la
corrosión bajo tensiones. Es el caso de las aleaciones de Al-Mgcon conteni­
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dos de Mgsuperiores al 6%. Las aleaciones recocidas no se fracturan en solu­

ciones de ClNa al 3%, pero en cambio el tiempo de fractura disminuye con el

porcentaje de trabajado en frío(54) .

Sin embargo, tanbién se ha observado la situación inversa. Ciertos ace­
ros de bajo y medio contenido de Carbono (0,03-0,S% de Carbono) se tornan inm¿
nes a 1a corrosón bajo tensiones en soluciones de nitratos a ebullición cuando
se los lamina en frío con reducciones de espesor del 70 a1 80%(35).

1.4 Modelos de corrosión bajo tensiones y sistemas
en los cuales se han postulado

Durante los últimos años se abandonó la idea, prevaleciente durante mucho

tiempo, de encontrar un "mecanismo"unificador de todos los fenómenos de corro
sión bajo tensiones, paradojicamente mantenida a pesar de que, sinultáneamente,
se destacaba la especificidad de los medios que los provocaban.

Por otra parte, más que hablar de "mecanismos"en el sentido planteado
por la cinética electroquímica de interpretar las ecuaciones globales de velo­
cidad mediante reacciones elementales, sucesivas, altemadas o en conbinación
cuya suma corresponde a1 proceso total" y "en las cuales interesa conocer su
velocidad individual", pues "si las reacciones son sucesivas la más lenta de­
termina 1a velocidad total del proceso"(55) el término correcto sería modelo.
Para la mayoría de los sistemas que experimentan corrosión bajo tensiones lo
que se ha podido proponer es una descripción cualitativa de los procesos domi­
nantes del fenómeno, así comosobre la base de ciertos supuestos, determinacig
nes cuantitativas de algunos parámetros significativos de sus etapas controlan
tes, descriptas en general comoreacciones electroquímicas globales.

En presencia de esfuerzos de tracción de una magnitud apropiada se inter­
relacionan el comportamientoelectroquímico del sistema y las propiedades fís_i_
co-metalúrgicas de 1a aleación, para conducir a 1a corrosión bajo tensiones a
través de un proceso de disolución nuy localizado.

La multiplicidad de factores puestos en juego, descriptos someramenteen
la Sección 1.3, con su complejidad inherente ha determinado que en la mayor
parte de los casos se tengan ideas generales sobre como aquellos ejercen su i1_1_

fluencia, más que nada en escala macroscópica. Sólo con re5pecto a un conjun­
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to reducido de sistemas natal-solución existen formulaciones tentativas, en al
gmos casos conprobadas, de los aspectos microscópicos qm son controlantes del
fenóneno.

(36) plantea qm la mayorEn una reciente revisión sobre el tema, Parkins
parte de los casos conocidos de corrosión bajo tensiones pueden ser dispmstos
abarcando un espectro de comportamientos donde un extremo está constituido por

los sistemas qm son susceptibles debido a qm la disolucifn anódica es el fag
tor dominante, y el otro por aqmllos dondeese rol lo cunple 1a tensión apli­
cada o residual.

Desde el punto de vista de los procesos qm Operan, comose evidencia en
1a Fig.5, dicho espectro puede ser subdividido en tres regiones qm correSpon­
den a tres situaciones diferentes, sin qm entre las mismasexista una separa­
ción neta:

a) Preexistencia de caminosde disoluciín anódica preferencial.

b) Generacic'n de caminos de disolución anódica preferencial por deforma­
ción.

c) Adsorción específica en sitios de defomacic’n localizada.

Fuera del espectro mencionados situaciones límites: la corrosión inter­
granular, en ausencia de tensiones mecánicas, de los aceros inoxidables auste­
níticos sensitizadosün y la fractura frágil qm presentan en aire, por ejem­
plo, los aceros de alta resistencia.

En lo qm sigm se analizarán brevemente algunos sistemas distribuidos a
lo largo del espectro, comentandobrevemente lo esencial de los modelos pro­
pmstos y el enpleo de algunas técnicas para esclarecer sus aspectos controlan
tes .

1.4.1 Aleaciones tenmtratables de Aluminio

El conjunto de las aleaciones termotratables de Aluminio, de las cuales
los sistemas Al-Zn-Mgy Al-Cu son dos ejenplos típicos, se caracteriza porqm
la acción de determinados tratamientos térmicos provoca en soluciones acuosas

de cloruros, brormlrosy ioduros corrosión bajo tensiones intergranular. La e_s_
tructura y la conposiciái de estas aleaciones originan una heterogeneidad en
ambasvariables, generalmente a lo largo de los límites de grano, y comoexiste
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un comportamiento anódico diferente entre éstos y 'la matriz, dichos caminos

preexistentes hacen que la susceptibilidad a 1a corrosión intergranular sea ag
tivada significativamente por la presencia de tensiones.

El efecto de las tensiones mecánicas, así comola influencia de un conjun
to de variables metalúrgicas, han sido críticamente revisadas recientemente (26’
Z1

Respecto a1 Al-4%Cu,en soluciones acuosas de cloruros, así comoen el ca
so del ataque intergranular, fueron Nbars, Browny Dix(56) quienes propusieron
las primeras ideas sobre los aspectos electroquímicos del fenómeno. Las fisu­
ras se propagarían a lo largo de una zona dcnde la velocidad de disolución es
rápida: 1a zonaemprobrecidaen soluto, aledaña a las partículas internetálica

precipitadas de AlZCu. El papel de las tensiones mecánicas sería el de contri_
buir al ataque abriendo las fisuras.

Galvele y col. (40) aclararon los aspectos vinculados al conportamiento
anódico de las fases intervinientes. Mediante el enpleo de 1a técnica del
electrodo en deformación, controlado potenciostáticamente, y registrando las
variaciones de corriente experimentadas durante la tracción, trabajaron con
Aluminio puro que representa prácticamente el canportamiento de la zona enpo­
brecida en soluto y con A1-4%Cusolubilizado que representa el comportamiento
de los granos. Hallaron que por debajo del potencial de picado de ambosmate­
riales el aumentode corriente observado al traccionar se debe sólo a la repa­
sivación, con la consiguiente reformación de la película de óxido rota mecáni­
camente durante la defomación. Sólo por encima del potencial de picado 1a di
solución anódica es muy intensa. Comolos potenciales de picado de ambas fa­
ses difieren en aproximadamnte 100 mV,siendo inferior el de la zona empobre­
cida, si a una aleación de A1-430uenvejecida se la somete a un esfuerzo de
tracciói a un potencial intermedio entre ambospotenciales de picado sufrirá
corrosión bajo tensiones intergranular, comofue conprobadoenpleando velocida
des de tracción lentas, pues la velocidad de disolución de la zona enpobrecida
en soluto es de una magnitud superior en varios órdenes. Pero por debajo del
potencial de picado de la zona enpobnecida en soluto la aleación es inmuneoSi
en canbio el potencial aplicado es nás de 100 mVsuperior a dicho potencial de
picado el fenómenode corrosión bajo tensiones queda enmascarado por un picado
generalizado a toda la superficie de 1a aleación, planteandose así, en estas
condiciones, 1a supuesta incompatibilidad entre el picado y la corrosión bajo
tensiones que ha sido señalada por algunos autores (57).
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La influencia del tratamiento térmico sobre la susceptibilidad a 1a corro
sión bajo tensiones depende de los mismosfactores que en el caso del ataque
intergranular, o sea de la variación del potencial del picado con el envejeci­
miento (40’58) .

Por otra parte la influencia de los diferentes aleantes que se tienen en
las diversas aleaciones temotratables de Aluminiotanbién se puede establecer
a partir de los potenciales de picado(9’10’58) .

1.4,2 Aceros de bajo contenido de carbono

Comose mencionó los aceros de bajo y mediano contenido de Carbono son

susceptibles a 1a corrosión bajo tensiones intergranular en diferentes medios:
soluciones acuosas de hidróxidos, nitratos y carbonatos (alcalinos, alcalino­
térreos o de amonio) relativamente concentradas (2 a 8 N) a ebullición. Estos

son medios a los que, por otra parte, se considera en determinadas condiciones
inhibidores de la corrosión generalizada de este tipo de aceros.

Recientemente Parkins (37’38) ha revisado su conportamiento. Teniendo en
cuenta los factores metalúrgicos, 1a presencia de precipitados de carburos o
de cierta segregación de Carbonoen los límites de grano crean las condiciones

para 1a existencia de caminos de disoluciÉn anódica preferencial.

Por otra parte, realizando ensayos a velocidad de traccic’m constante con
velocidades bajas y manteniendoel potencial controlado ha detectado los ran­
gos de potencial en los que el material resulta susceptible en diversos medios
(32’38’59). En todos los casos, en ensayos potenciostáticos estacionarios o
con bajas velocidades de barrido del potencial, los rangos corresponden a aque
llos en los cuales se presenta una transición entre disolucifn "activa" y pasi_
vidad. Ademáscorresponderían a los rangos de estabilidad ternndinámica de
Fe203 o Fe304 comopelículas pasivantes y de las especies solubles Fe+2 o Fe+3
en las soluciones ácidas y de FeOZH'en las soluciones alcalinas que se estarían
formandoen el vértice de la fisura de avance.

Convelocidades de barrido de potencial muyrápidas, en especímenes sin
traccionar, pero especialmente deformandoel material con velocidades de trac­
ción de aproximadamente 10-1 minuto'1 manteniendo el potencial controlado,
ha116(59) que dichos rangos de potencial daban lugar a densidades de corriente
varios órdenes de magnitud superiores correspondientes a las densidades de co­
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rriente del metal sin óxido, o sea que representarían el comportamientodel
mismoen el vértice de la fisura, tal comohabía sido propuesto por Hoar y
Hines .

(30) adoptando un modelo simple para el cálculo del áreaHoar y Galvele

expuesta por efecto de la rotura mecánica de la película pasivante y empleando
también 1a técnica del electrodo en deformación, pudieron predecir y corrobo­
rar luego por mediciones metalográficas, 1a velocidad de propagación de las fi
suras en soluciones ácidas y alcalinas de nitratos.

Posteriormente Hoar y Jones(31) efectuaron un análisis similar en solución
de OHNa10Na ebullición. Además, en función de los potenciales anódicos, re­
lacionaron las densidades de corriente halladas cuandoel material se fractura

con las densidades de corriente obtenidas antes de efectuar la tracción. Pudie
ron así, predecir el rango de potenciales en el cual se tiene susceptibilidad
a la corrosión bajo tensiones porque en el mismola relación mencionada es muy
alta. En cambio disminuye notablemente con los potenciales en los cuales se
observa inmunidad.

1.4.3 Aceros inoxidables austeníticos

Han sido uno de los sistemas más estudiados debido a su gran importan­

cia tecnológica. De allí la gran cantidad de modelos que se han propuesto pa­
ra explicar su fisuración transgranular habitualmente detectada en presencia
de iones cloruro a temperaturas superiores a los 80°C.

Muchosresultados experimentales obtenidos por diversos autores se han pg
dido explicar sobre la base de un modelo de disolución anódica cuyas primeras

ideas fueron dadas por Hoar y Hinescóo) y que posteriormente ha tenido un desa
rrollo muysignificativo. Segúndichos autores, debido a la concentración de
tensiones en el vértice de la fisura el metal está sometido permanentementea
deformaciónplástica. La deformaciónactuante crearía nuevos sitios de disolu
ción, sitios activos, de maneraque en el vértice de la fisura el metal se di­
solvería con velocidades 1000 a 10.000 veces superiores a las del resto de su
superficie, incluidas las paredes laterales de la misma.

Del planteo de este modelo surgió la técnica del electrodo en deformación,
a fin de simular macroscópicamentelas condiciones prevalecientes en el vérti­
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(2 7)ce de la fisura. Hoar y West con medidas intensiostáticas y posteriormen­
(28’29) con el potencial controlado hallaron experimentalmentete Hoar y Scully

que los incrementos de corriente eran del orden eSperado al traccionar el ace­
ro inoxidable en Cleg a ebullición. Por otra parte, metales puros comoel Fe
y el Níquel que no eran susceptibles a la corrosión bajo tensiones no presentg_
ban aumentos de corriente al traccionarlos en el mismomedio ’ ). Estos ni
sultados fueron considerados comouna demostración unívoca de la existencia de

un proceso de disolución anódica afectado por la deformación impuesta.

Unhecho remarcado por West(61) es que el acero inoxidable presenta pica­
duras profundas en ese medio en ausencia de tensiones mecánicas y que la trac­
ción induce la formación de fisuras. El mismoautor propuso un modelo ideali­
zado basado en una disolución preferencial de la aleación en los escalones de
deslizamiento producidos por el arribo de dislocaciones a la superficie, como
justificación del carácter transgranular del fenómeno.

El ataque preferencial en los escalones de deslizamiento fue observado
por primera vez por Swanny Embury(62) mediante el estudio con microsc0pía
electrónica de transmisión de placas delgadas de la aleación, deformadasplás­
ticamente y expuestas al medio corrosivo. Con la misma técnica se demostró
que las dislocaciones estáticas no presentaban un ataque preferencial. Ade­
más, estos autores establecieron una relación importante entre la subestructu­
ra de dislocaciones y el contenido de los aleantes. Hallaron dos tipos de
subestructuras básicas: una con celdas cuyas paredes son redes de dislocacio­
nes, núentras que en la otra se observa una disposición coplanar de dislocacnl
nes, La primera se forma si el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones es
un proceso relativamente fácil, originándose en este caso en la superficie es­
calones de deslizamiento de muypequeña altura. En el caso de aleaciones Fe­
18Cr-xNi, con contenidos de Níquel inferiores a1 20%se produce un descenso

significativo en la energía de fallas de apilamiento que determina un progresi
vo impedimentopara el entrecruzamiento de dislocaciones. Esto conduce a una
disposición coplanar que da comoresultado la aparición en la superficie, al
traccionar 1a aleación, de escalones de deslizamiento ¡nichomás altos. La a1­
tura de los escalones es tal que pernúte la rotura de la película pasivante,
exponiendo localmente metal libre del óxido a la solución.

Estos estudios sugirieron el modeloque aparece representado en la Fig.6,
debido a Smith y Staehle(63), donde se hace hincapié en un aspecto no tenido
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Fig. 6. Esquemadel modelo propuesto por Smith y Staeh1e(63) para explicar la
fisuraciín transgranular(63).

AMI

UNI)"; /"/¡1,1 / /O / / ,, (.l ///

Hg. 7 . ¡Esquemadel modelo de disolucic'n anódica en los escalones de dcshu
miento y del transitorio de corriente asociado a la misma, consideran­
do díferentes velocidades de repasivaciín, relacionadas con cantidades
diferentes de mteríal disuelto, AM(67,68).
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l.(27’28’29), a saber, la existencia de una película
que puede ser rota por el arribo de dislocaciones a la superficie metálica en
el vértice de 1a fisura y que es la condición previa para llegar a la fisura­
ción.

La importancia de este modelo reside en los siguientes aspectos:

i)

ii)

iii)

Tiene en cuenta algunas pr0piedades físicometalúrgicas de la alea­
ción, pues para que se rtmpa 1a película pasivante se requiere que
los escalones de deslizamiento tengan suficiente altura. Esto exigi
ría una disposición coplanar de dislocaciones, que es función del
contenido de ciertos aleantes, aunque algunas excepciones ponen en
duda 1a importancia de este último aspecto

Considera ciertas propiedades de la película pasivante. Sólo si es
frágil puede producirse su rotura mecánica localizada cuando emerge

Mientras que en el Aluminio no hay ca­
(64,65,66)

un escalón de deslizamiento.

si dudas acerca del carácter frágil de la película pasivante
en los aceros inoxidables la película de óxido es aparentemente más

(65,66) - °plástica De todos modos su escaso espesor (N SOAQfacilita
ría la rotura y la plasticidad no sería un factor crítico(67

Contempla las propiedades del medio corrosivo y el rango de potencia
les; deben ser tales que puedan dar lugar a la formación de una pel;
cula pasivante sobre el metal. Esto implica que dada su rotura loca
lizada por efecto mecánico, se producirá una disolución instantánea
del natal y simultáneamente comenzará la repasivación del mismocon
cierta velocidad. Este aspecto aparece más aclarado en la Fig.7,dq1
de se puede reconocer el significado de la velocidad de repasivación.
Aparecen tres tipos de transitorios de corriente que se podrían pro­
ducir a partir de la rotura de la película pasivante al emergerun
escalón. La secuencia I, II y III, implica velocidades decrecientes
de repasivación que conducen a cantidades mayores de material disuel
to AMal estar en juego mayorcantidad de electricidad.. La situa­
ción que conduciría a la fisuración sería la intermedia, ya que la
geometría de 1a región disuelta correspondería a la morfología de
las fisuras . En las otras situaciones se tendría o una repasiva­
ción rápida que impediría la propagación o el desarrollo de una disg
lución lateral con la morfología del picado(67).
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Cabe aclarar que lo expuesto en iii) constituye uno de los aspectos con­
trovertidos del modeloy está relacionado con el significado de la velocidad
de repasivación y 1a posibilidad de medir alguna magnitud vinculada a 1a misma
en función del medio, del potencial y de las características de la aleación.

Simultáneamente con estos avances en la elaboración de unomodelopara ex­

plicar 1a corrosión bajo tensiones de los aceros inoxidables en soluciones áci_
das de cloruros para temperaturas superiores a los 80°C, se halló que aquella
también se presentaba a temperatura anbiente en soluciones de Cchóg)

clas de cloruros en presencia de SO4H2(70),detenninándose los rangos de con­
centración relativas en los que se daba el fenóneno. En estos casos tanbien
el modode propagación era transgranular y mediante el empleo del microscopio
electrónico de barridoUU se determinó que seiproducí'a a través de planos
{111}.

yen mea

Asimismose observó en determinadas condiciones, extremadamente inocuas

desde el punto de vista de la corrosión generalizada (HZOa 200°C contaminada
con 1-2 ppmde cloruros y 1-2 ppm de oxígeno) 1a aparición de corrosión bajo
tensiones intergranular en aceros inoxidables sensitizados y no-sensitizados
(25 ,67) .

Estos hechos renovaron el interés por el empleo del electrodo en deforma­
ción comouna herramienta adecuada para el estudio del fenómeno. MurataÜZ) r3
visó la teoria del mismoy planteó un modelopara correlacionar las mediciones
de corriente a potencial controlado con el proceso microscópico canprendido en
la aparición de una sucesión de procesos individuales de emergencia de escalo­
nes, rotura del óxidohy 1a consecuente repasivación, asociados'a un transito­
rio de corriente. Se alcanzaría una corriente estacionaria cuandoel número

de escalones emergentes en la unidad de tiempo sea igual al número de escalones
repasivados en el mismo lapso.

Ademásde su empleo en el estudio del picado del Aluminio en diferentes
HBdíOS(4O’73)y del acero inoxidable en mezclas de ClNa y SO4H2Ü4) Galvele y

col. (75’76) usaron el electrodo en deformación para determinar los rangos de
potencial en los cuales el acero inoxidable era susceptible a la corrosión ba­
jo tensiones en CIHy en soluciones de cloruros en presencia de SO4H2. Para
ello, ademásde medir 1a velocidad de propagación de ma fisura a través de
una generalización de 1a relación hallada para los aceros de bajo contenido de
carbonoen nitratos(30) , introdujeron la relación entre _la densidad de corrieri
te sobre la superficie libre de óxido y la densidad de corriente hallada sin
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traccionar el material, es decir en presencia de una película. De ambassur­
gen curvas comola representada en la Fig.8 que definen rangos de potencial pg
ra los cuales se predice la aparición de corrosión bajo tensiones confirmadas
de manera independiente por ensayos con especímenes sometidos a una deforma­
ción total constante(75’76)

En el caso de los aceros inoxidables austeníticos expuestos en Cleg a
ebullición, el rango de potenciales en bue se presenta corrosión bajo tensio­
nes aparentemente se inicia a partir del potencial de picado(40) cono se evi­
dencia en la Fig. 9 donde se representa la curva de tiempos de fractura(77) y
la real curva anódica obtenida por medición de la pérdida de peso(68 . ReSpeg
to a las soluciones de ClH en cambio se sostenía que el fenómeno se dá en el
rango de disolución "activa"(69)’-aunque actualmente se ha probado que dicho
rango, corresponde a una zona de potenciales donde se produce 1a formación de
una película en 1a superficie(75), situación que también se presentaría en las
soluciones de cloruros en presencia de SO4H2(76).

En el caso del acero inoxidable expuesto a HDNaa1 60%en ebullición(67)

se ha hallado_que la morfología de las fisuras (intergranular o transgranular)
así comoel tiempo de fractura, depende del potencial de electrodo. Aparente­
nente la curva de polarización potenciostática_obtenida en condiciones estacig
narias surge que los rangos de potencial dondese manifiesta la susceptibili­
dad corresponderían a transiciones "activo"-pasivo y pasivo-tranSpasivo(67).

En resumen, para los aceros inoxidables austeníticos, si no se tienen ca­
minos de disolución anódica prefonmados la tensión mecánica aplicada puede ge­

nerarlos, activando la disolución en los escalones de deslizamiento emergentes“
E1 pasaje de una situación donde prevalecen los caminos activos preexistentes
a otra en 1a que prevalece la generación de los caminos activos por efecto de
la deformación impuesta no se debe solamente a diferencias en las propiedades
físicometalürgicas de las.a1eaciones. Para una aleación dada esto puede estar
asociado a cambiosen las condiciones del medio, y en particular del potencial.
Hay dos variables de importancia para caracterizar el fenómeno, la velocidad
de propagación de las fisuras —queen el modelo derivado del electrodo en de­
formación se corresponde con 1a densidad de corriente obtenida en ensayos de
tracción con alta velocidad de deformación-y por otra parte 1a relación entre
dicha densidad de corriente y la densidad de corriente sobre la superficie pa­
sivada, relación que caracteriza la morfología del ataque, estableciendo si 1a
disolución corresponde a una fisura o se tiene un gran desarrollo lateral de
la disolución.
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Enestas condiciones resulta relevante 1a caracterización de las superfi­
cies de fractura. Importa 1a°distinción entre un real fenómenode corrosión
bajo tensiones y 1a rotura del material por efecto de una disolución anódica
acentuada (picado por ejemplo) que reduzca 1a sección efectiva. En ese senti­
do se ha revelado 1a extraordinaria importancia del empleo del microscopio
electrónico de barrido, que permite 1a observación de las superficies de frac­
tura sin ningún tipo de preparación(78’79).

1.4..4 Aceros de alta resistencia de tracción

Estos aceros, con bajo contenido aleantes, presentan corrosión bajo
tensiones en soluciones acuosas de cloruros, particularmente en agua mar.
El problemaque tienen es la incompatibilidad entre la resistencia mecánicay
1a resistencia a la corrosión bajo tensiones. Cuandoson tratados térmicamen­
te para obtener materiales cm altos límites de fluencia (superiores a 140kg/

mmz)resultan extremadamentesusceptibles a 1a corrosión bajo tensiones. El
revenido a tenperaturas superiores a los 600°C les confiere inmmidad, pero re_
duce sensiblemente el límite de fluencia(80’4s) .

Algunos autores (81) a1 interpretar curvas comolas de la Fig.3 sugirieron
que estos aceros en particular el AISI 4340, al que nos referiremos eSpecial
mente, se fisuraban a través de dos proceso diferentes de acuerdo con el poterl
cial a que estuvieran sometidos. A potenciales superiores al potencial de co­
rrosión se fisurarían por disolución anódica, estimulada por la concentración
de tensiones en el vértice de la fisura. Apotenciales catódicos predominaría
un proceso de fragilización por hidrógeno, lo que llevó a reactualizar un meca
nismo de corrosión bajo tensiones prepuestg por Evans .

Evans consideraba que el hidrógeno se forma en las fisuras por reducción
del ión hidrógeno presente en el medio; 1a fracción que no se recombina para
formar hidrógeno molecular puede adsorberse sobre las paredes de la fisura, di_
fundiéndose luego hacia el interior del metal. El hidrógeno, una vez absorbi­
do, se acmmilaría en cavidades o microfisuras, preexistentes en el material,
dondedesarrollaría altas presiones que smadas a 1a tensión aplicada determi­
narían 1a propagación de las fisuras. Actualmente se han propuesto modifica­

ciones a este modelo que hacen hincapié en el papel del hidrógeno absorbido r<_e_
lacionándolo con el metal base de la aleación, 1a composición de la mismay su

microestructura. Cuandose trata de aleaciones de Titanio se sugiere la foma
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Fig. 8. Velocidad calculada de penetraciím de las fisuras y relación entre la
densidad de corriente sobre el metal libre de una película y con la pg
lícula (if/15+) en función del potencial, con AISI 304 en solución de
ClH IN a 25°C. Se esquematiza la morfología problable del ataque (75).
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ción de hidruros frágiles(83), mientras que en los aceros martensíticos el hi­
drógenosolubilizado podría interactuar con las tensiones internas presentes
en la aleación, en este caso debidas a la presencia de 1a fase martensítica,
induciendo 1a fragilización(84), aunque otros autores(85) han continuado desa­
rrollando el modelo original de Evans. RecientenenteCsó) han sido revisadas
las ideas prevalecientes sobre el complejoproblema de la interacción del Hi­
drógeno con los metales. En 1a Fig.10 se puede observar un diagrama de flujo

en el cual se representan los procesos que podrían originar fragilización por
Hidrógeno, de acuerdo al análisis efectuado en la nencionada revisión.

Galvele y Semino(45’87) midieron los tiempos de fractura del AISI 4340

en solución de ClNa 0,5N en función del potencial, mediante ensayos bajo la ag
ción de una carga constante. Fig.11. Confirmaroncon diferentes tratamientos
térmicos la existencia de dos rangos de potencial en los cuales el material se
fracturaba. Correlacionaron dichos resultados con el comportamientocatódico
y anódico mediante las curvas de polarización correSpondientes. La zona de p9_
tenciales bajos corresponde a la reducción catódica del ión hidrógeno sobre la
superficie metálica y por tanto la corrosión bajo tensiones se puede atribuir
a un proceso de fragilización por hidrógeno. La interpretación de 1a zona de
potenciales anódicos.presentaba más dificultades. Observaronque la fractura
sólo aparecía con potenciales superiores a1 potencial de picado. Mientras que

el potencial de picado era independiente del tratamiento térmico e inclusive
era igual al potencial de picado del Hierro puro en el mismomedio, el tiempo

de fractura aumentaba con el aumento de la temperatura de revenido. Con tempg
raturas de revenido altas el material no es susceptible a 1a corrosión bajo
tensiones, aunque se rompemecánicamente porque el picado reduce la sección
efectiva en tiempos de exposición prolongados.

Por otra parte las fractografías de las probetas rotas en ambosrangos de
potencial, con las temperaturas de revenido inferiores, revelaron que la topo­
grafía de las superficies de fractura era similar, lo que indicaba que en am­
bos casos actuaba el mismoproceso de propagación. Se producía una fisuración
intergranular a lo largo de los limites de grano austeníticos previos. Sin em
bargo, a dichos potenciales anódicos, si se considera 1a composición y en par­
ticular el pHen el seno de la solución la reducción del ión hidrógeno no se­
ría termodinámicamenteposible. Esta aparente contradicción se aclara si se
tiene en cuenta, Fig.11, que 1a fisuración en dicho rango de potenciales sólo
se produce por encima del potencial de picado. Comoel electrolito en las pi­




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































