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INTRODUCCION

El objeto de este trabajo fué estudiar la corrositn bajo tensiones del
Circonio y de sus aleaciones en soluciones acuosas neutras de CINa. De éstas
se empled el Zircaloy-4. El principal interés por estos materiales, particu-
larmente por la mencionada aleacidn, reside en su generalizada utilizacidn en
los reactores nucleares para proteger al combustible de la accidn corrosiva que
ejerce el medio utilizado para moderar el flujo de neutrones y/o trasmitir el
calor. Un requisito indispensable es que posean, como es el caso del Circonio,
una baja seccion de captura de los neutrones térmicos. Ademids, se requieren
propiedades mecidnicas adecuadas y suficiente resistencia a la corrosién para
soportar las condiciones de trabajo: alta temperatura e irradiacidn.

Desde dicho punto de vista, en los reactores de potencia refrigerados y
moderados por agua o agua pesada a elevada presidn el comportamiento es satis-
factorio en condiciones normales de aperacidn. Sin embargo, se conoce muy po-
co sobre su resistencia frente a distintas formas de corrosién localizada, en
particular la corrosidn bajo tensiones. Esto implica serios inconvenientes en
cuanto a la previsidn o evaluacidn de fallas que se puedan producir en situacio
nes accidentales, asi como, desde un enfoque mds general y considerando las po
sibilidades de extender su empleo a otras aplicaciones -favorecido por el pro
gresivo abaratamiento de los costos de su produccién-, alcanzar un conocimien-
to preciso de las posibilidades y limitaciones que presenta el empleo de estas

aleaciones.

Por otra parte, resultaba interesante avanzar en el conocimiento de la co
rrosion bajo tensiones estudiando el comportamiento de un metal hexagonal com-
pacto como es el Circonio, asi como la influencia de la deformacién en el com-
portamiento anddico de materiales recubiertos, en contacto con el aire, con

*

una pelicula protectora de 6xido.
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R ESUMEN

Conociendo que el Circonio experimenta picado cuando es sometido a una co
rriente anddica, alcanzando un potencial estacionario, el potencial de picado,
el presente trabajo se orientd a determinar si en las mismas condiciones de po
tencial, tanto el metal como el Zircaloy-4 resultaban susceptibles a la corro-

sion bajo tensiones.

Se debid determinar el potencial de picado de la aleacidn empleando técni
cas potenciostdticas y galvanostiticas, asi como utilizando el electrodo en de
formacidén con el potencial controlado. Para tratar de estudiar con mas deta-

lles el picado se trazaron curvas de carga anddicas.

Se comprobd la susceptibilidad a la corrosidn bajo tensiones del Zircaloy-
4 con potenciales superiores al de picado, mediante ensayos en los cuales se lo

sometia a la accion de un esfuerzo de traccién constante.

Mediante la técnica del electrodo en deformacidn, variando la velocidad
de traccin dentro de un rango muy amplio, se pudo confirmar el resultado ante
rior. Adem3s se establecid la influencia de la velocidad de deformacidn sobre
la velocidad de propagacién de las fisuras. Tanto en el metal como en la alea
cidn se observaron dos etapas que preceden a la rotura mecanica final. La pri
mera se pudo caracterizar como un proceso de disolucién andédica, localizado y
estimulado por la tensién aplicada, mientras que para la segunda etapa no se
logrd esclarecer el proceso determinante. La primera etapa presenta una mor-
fologia diferente en el Zircaloy-4 con respecto a la observada en la aleacién,
siendo en ambos la etapa controlante del proceso global. Las diferencias se
atribuyen a las caracteristicas microestructurales de la aleacitn que facili-

tan una disolucidn intergranular.

El trabajo fué desarrollado en tres capitulos. En el Capitulo 1 se efectud
una resefia de los principales modelos propuestos para deteminados sistemas es
pecificos a fin de explicar la corrosidon bajo tensiones, asi como los factores
que influyen en el fendmeno. Se resumid el comportamiento electroquimico del
Circonio, junto con un examen de las propiedades fisico-metaldrgicas de sus
aleaciones que tienen mids importancia con relacian a la corrosién bajo tensio-
nes, comentando también los medios corrosivos en los cuales se la ha detectado.

En el Capitulo 2 se resefian los detalles experimentales, los métodos em-

pleados y los resultados obtenidos.



En el Capitulo 3 se analizan los mencionados resultados, puntualizando
las conclusiones a las que se arribé.
Se incluyen tres apéndices, dos de ellos dedicados al cdlculo de varia-

bles que interesaban en el desarrollo del trabajo y un tercero, destinado a mo
dificar el diagrama de Pourbaix contemplando la formacién de un hidruro de

Circonio.



CAPITULO 1

1. CORROSION BAJO TENSIONES

1.1 Descripcién y alcances de la corrosidn bajo tensiones

Se conoce como corrosién bajo tensiones el fendmeno por el cual los meta-
les y las aleaciones se fracturan sometidas a la accién simultanea de un medio
corrosivo especifico y de esfuerzos mecadnicos de traccidn, ya sean aplicados o

residuales.

En general el medio corrosivo es una solucidn electrolitica, pero también
puede tratarse de otros medios idnicos tales como electrolitos fundidos o no-
idnicos, soluciones de no-electrolitos en solventes apolares e inclusive me-
dios gaseosos. Del presente examen excluimos el efecto de los metales liqui-
dos, la denominada fragilizaci6én por metales liquidos, asi como formas simila-
res de deterioro que presentan otros materiales no-metdlicos: vidrios, plasti-

cos, etc.

En lo que sigue consideraremos el fendmeno esencialmente en medios electro
1liticos acuosos. En estos casos se observa la aparicidn de flsuras que se pro
paga.n a través del material con velocidades comprendidas entre 107 mm/segm)

mm/seg( ), aunque sin alcanzar las velocidades proxnnas a la del sonido,
tipicas de la llamada fractura "fragil". La fisuracidn, producida en un deter
minado medio electrolitico bajo la accién de esfuerzos mecdnicos de traccién,
es una forma de corrosion localizada que se caracteriza porque avanza en un
frente muy estrecho, de manera que la relaci6n entre la profundidad y el didme
tro de las fisuras resulta muy grande.

De acuerdo al camino trazado por las fisuras en su avance se suele distin
guir dos modos diferentes de propagacién de las mismas' i) intergranular, o sea
siguiendo los limites de granos; ii) transgranular, o sea a través de los gra
nos, en muchos casos segin planos cristalograficos definidos (planos de clivaje).
Dependiendo del sistema formado por el metal y el medio corrosivo se presenta
uno u otro modo de propagacidn, aunque en determinados casos ambos se observan
simultianeamente o consecutivamente. Inclusive determinadas variaciones del po-
tencial o del medio pueden originar la transicidn de uno a otro modo de propa-

gaciodn.



La corrosign bajo tensiones se manifiesta en aleaciones de Aluminio, de
Titanio, de Circonio, aceros commes, aceros inoxidables, aceros de alta resis
tencia, latones, etc., que poseen una buena resistencia a la corrosidn uniforme
debido a la presencia de una pelicula pasivante de &xido 0 hidréxido sobre su
superficie. Dicha pelicula formada en contacto con el aire o en el medio co-
rrosivo los proteje de la ulterior accion del mismo. Sin embargo, en determi-
nadas condiciones se produce la aparicidn de fisuras que reducen rapidamente la
seccién efectiva, sin que el material simulténeamente experimente una pérdida
de peso apreciable. Dicha ciramstancia explica la extremada peligrosidad del
fendmeno, pues origina fallas catasgrdéficas en lapsos muy reducidos.

1.2 Relacion con otras formas de ataque localizado

Existen otras formas de corrosién localizada que interesa mencionar breve
mente porque presentan ciertas caracteristicas commes entre si y con la ante-
dicha. La principal es que se observan en sistemas metal-medio corrosivo don-
de la mayor parte de la superficie expuesta a la accién del medio estd protegi
da por la presencia de una pelicula pasivante. |

El picado es un tipo de ataque que se localiza en areas muy pequefias, don
de la velocidad de disolucidn es 3 x 10% a 108
de la superficie. Se produce cuando en el medio corrosivo se encuentran deter
minados aniones ''agresivos', de los cuales los mids commes son el cloruro y
los otros halogenuros superiores, el perclorato, ‘el sulfocianuro e inclusive
otros aniones considerados camo '"no-agresivos' o 'pasivantes'': el nitrato en el
caso del Aluminio (3) y el sulfato en el Hien'o(4) . Se requiere superar una
concentracion limite del anidn agresivo para que se observe el picado, como
fué observado en el caso del hierro en soluciones acidas con cloruro(s) . El
otro factor determinante es que el potencial del sistema metal-solucidn sea su
perior a un determinado potencial, el potencial de picado Bp(6’7’3) .

veces superior a la del resto

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 limites de granos efectos de precipitacidn o de se-
gregacion de soluto suficientemente marcados que pueden inducir un empobreci-
miento de soluto en la matriz adyacente. Si las propiedades electroquimicas de
algunas de dichas zonas (precipitados, segregados, o zona empobrecida en solu-
to) son adecuadamente diferentes a las de la matriz, el material se torna sus-



ceptible al ataque intergranular. En el caso de aleaciones termotratables de

Aluminio en soluciones acuosas de cloruros se ha demostrado la relacidn que

. . . . 9,10
existe can los potenciales de picado de las fases 1nterv1n1entes£ ’ ). Otros
materiales, como los aceros inoxidables sensitizados presentan este ataque en
amn

diversos medios corrosivos y en amplios rangos de potencial

La corrosién en hendiduras (''crevice corrosion'') es otro caso de corro-
sidn localizada donde la mayor parte de la superficie estd pasivada. Para que
se dé se consideraba necesaria la presencia de aniones haluro, aunque como en

(12)

el caso del picado también se observa con otros aniones . Al no esta sufi

. . . . . s 2 -
cientemente aclarado si se requiere superar cierto potencial criticol! ).

Por Gltimo se debe mencionar la corrosidn-fatiga. Presenta en comin con
la corrosidn bajo tensiones el requerimiento de que actfien simultaneamente el
medio corrosivo y tensiones mecanicas. En este caso los esfuerzos mecanicos
son ciclicos, pero también dan lugar a la propagacidén de fisuras que rapidamen
te reducen la seccion efectiva del material en condiciones de soportar cierta
carga. Se ha comprobado que las fisuras sdlo se propagan en la fraccion del
ciclo donde actiia una componente efectiva de traccién(13). A diferencia de
las otras formas de ataque localizado se presenta en todas las aleaciones meti
licas en presencia de un medio corrosivo. Aparece por consiguiente estando
las aleaciones protegidas por una pelicula pasivante, asi como en rangos de po
tencial en los que se produce disolucién "activa"(14). Sin embargo, la suscep
tibilidad es diferente en ambas situaciones.

Todos estos tipos de corrosidon localizada tienen caracteristicas propias
debido a la influencia, brevemente mencionada, de factores espécificos. Sin
embargo, camparten un hecho: la corrosidn se localiza en cavidades (picaduras,
hendiduras, fisuras) donde el acceso del electrolito estad restringido, determi
nando que la composicién del mismo dentro de dichas cavidades sea distinta de
la que prevalece en el seno de la solucion. Se plantea asi, como un problema
de importancia comin para todos estos casos de corrosién lccalizada, el trans-
porte de masa (migracién, difusién, conveccidn) de las especies iGnicas inter-
vinientes en el proceso de disolucién, ya sean los aniones o cationes de la so
lucion como los iones originados por la disolucién electroquimica del metal en
geometrias que originan restricciones a dicho transporte, asi como a la distri

bucion del potencial(1s’16).



1.3 Factores que influyen sobre la corrosién bajo tensiones y métodos
experimentales empleados

1.3.1 Tensiones mecanicas

1.3.1.a Conceptos generales

La corrosién bajo tensiones sdlo se presenta si existe una componente
de traccién efectiva actuando sobre el material. Esto también se aplica al ca
so de tensiones residuales. Es un hecho confirmado que la accién de esfuerzos
de compresidn no conduce a la corrosién bajo tensiones.

El problema que se plantea es establecer la relacidn entre la tensidn no-
minal aplicada o eventualmente la ten51on real, pero mcroscéplca, y la ten-
sidn requerida para provocar la corrosiGn bajo tensiones, que es la tensidn ne
cesaria para inducir cierta deformacidn plastica localizada. Evidentemente
wna fisura que avanza con una cierta velocidad de propagacidn actGa como un in
tensificador de tensiones, por lo cual la tensién nominal aplicada no es una
variable que refleje realmente el campo de tensiones creado alrededor del vér-

tice de la misma.

Afortunadamente el desarrollo de la Mecanica de Fractura y su apllcacmn
a los problemas de corrosidn bajo t:ensmnes(17 18) esta permitiendo encarar y
resolver este problema. Apllcando la teoria e1ast1ca del contlnuo a un mate-
rial que presenta una fisura se puede definir wn pardmetro K que representa
la intensidad del campo de tensiones en el vértice de 1la misma en funcién de
su profundidad, de la tension nominal aplicada y de la geometria de la probeta

que se utilice.

Para una probeta con forma de placa, con la carga aplicada en un punto re

moto y con una fisura central, se tiene:

K o a1/2 a.I)

donde 0 es la tension nominal aplicada y a es el tamafio de la fisura. Para un
valor suficientemente alto de K1, designado como Kj. (tenacidad de la fractura)
se produce la propagacidn critica de la fisura, denominaci6én empleada cuando

las velocidades son del orden de la velocidad del sonido. E1 valor de Kic, que
es una propiedad intrinseca del material, estad relacionado con el camportamien

to en el aire,
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Si un material dado tiene un valor de K1 < Kic por la aplicacidn de una
carga y la existencia previa de una fisura y es expuesto a un medio corrosivo,
puede producirse la llamada propagacidn subcritica de la fisura preexistente
hasta que K1 alcance el valor de K[ y la fisura se propague entonces con la
velocidad critica. E1 miximo valor de Ky para el cual en un medio dado no se
produce el crecimiento subcritico de la fisura se designa como Kygec, siendo
una prop e.lad del sistema metal-solucidn, que ademis depende del potencial

aplicado.

Estos conceptos se han aplicado al estudio de la corrosidn bajo tensiones
de los aceros de alta resistencia(19), de aleaciones de Aluminio(20’21) y de
Titaniéz’zz). El hecho importante que surge de estas aplicaciones es que la
velocidad de propagacidon de las fisuras estd controlada por la intensidad del
campo de tensiones en su vértice o sea por Ky, asi como por las variables elec
troquimicas y del medio, como se puede apreciar en la Fig.1.

1.3.1.b Métodos experimentales

Estos han sido recientemente objeto de una revisidn critica(23’24).

Los diferentes métodos de tensionar especimenes para evaluar en un medio corro
sivo dado la susceptibilidad a la corrosidn bajo tensiones se pueden clasifi-
car asi, atendiendo también a la geometria de los especimenes:

a) Probetas sin entalladuras

1) Con deformacién total constante: es el mas antiguo y consiste en de-
formar eldsticamente por doblado al especimen de manera que tome for
ma de U, a fin de inducir tensiones de traccion sobre la superficie
convexa. Adolece de serias limitaciones, ya que resulta dificil ls
determinacién correcta del grado de deformacién impuesto y per cilc
de la tensidon resultante., Ademds se relajan las tensiones de ma.c -a
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, habitualiiente observadas

con instrumentos Opticos.

ii) Sometidas a una carga constante: se aplica una carga constante que
originara un esfuerzo de traccidn sobre la seccién del espécimen. Co

mo la seccidn efectiva decrece a medida que la fisura se propaga,



iii)

ello implica una situacidn donde la tensién se va incrementando. La
variable que habitualmente se determina es el tiempo de fractura, tf.
A diferencia del caso anterior, la tensién nominal aplicada inicial-
mente, o se puede hacer variar sobre rangos bastante amplios. Esto
ha permitido hallar expresiones del tipo:

or = C1 log te + Cz (1.11)

donde oy es la tensidn para la cual se produce la fractura al cabo
de un lapso tg, siendo Cq y Cp dos constantes. Se ha observado en
diversos casos (aceros inoxidables en ClpMg a ebullicién, x - latones
en solucién amoniacal, aleaciones de Aluminio en soluciones de cloru
ros) que Cq resulta mayor a tensiones superiores a la tensién de
fluencia que a tensiones inferiores. Se tiene asi dos rectas que
aproximadamente se cortan a la tensidn de fluencia(zs) . El hecho im
portante es que la fractura del material ain se produce con tensio-
nes inferiores a las de fluencia, lo cual revela que existe fluencia
localizada como condicidn necesaria para la iniciacidn de las fisu-

ras.

Este método asi como el anterior tiene el inconveniente que la medi-
da del tiempo de fractura (o de aparicion de la primera fisura visi-
ble) comprende el tiempo requerido para'nuclear la fisura (tiempo de
iniciacion) y el tiempo de propagacién. Se precisa, por tanto, una
medician independiente para discriminarlos.

Sometidas a velocidad de deformacion constante: Inicialmente este
tipo de ensayos fue propuesto por Hoar y Hi.nes(26) y empleado poste-
riormente (27,28,29,30,31) para estudiar la corrosidn bajo tensiones
de diversos aceros empleando velocidades de traccidn elevadas a fin
de simular en escala macroscopica las condiciones de fluencia y el
comportamiento anddico prevalecientes en el vértice de una fisura que
se propaga.

Posteriomente(sz) se comenz6 a emplearlo traccionando con velocida-
des muy lentas, para detectar susceptibilidad a la corrosién bajo
tensiones. Como variables a detemminar se puede emplear el tiempo
de fractura, tf, o medidas de ductilidad, tales como la reduccidn
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porcentual de la seccién, el porcentaje de elongacidén u otra propie-
dad mecanica de traccién que resulte afectada. La ventaja de este
tipo de ensayos es que se elimina el tiempo requerido para la inicia
cion de la fisura, ya que la deformacién que se le impone al material
permite nuclear con facilidad el ataque localizado. Ademds es un ti
po de ensayo muy severo que origina siempre la fractura del material,
sea por fractura dictil como por corrosién bajo tensiones.

b) Especimenes de geometrias adecuadas con una entalladura.

A partir de la entalladura en muchos casos se inicia una fisura por fati-
ga, como prerequisito para continuar la propagacidn en el medio corrosivo.
Permite aplicar los conceptos de la Mecanica 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 propagacidén ya han
sido sefialadas. La limitacién seria que presenta este enfoque es su dificultad
para aplicarlo al estudio de materiales dictiles. En estos casos se requieren
probetas de gran tamafio (esencialmente de gran espesor) a fin de lograr condi-
ciones de deformacién plana que hagan vdlido el andlisis eldstico de las tensio
nes. En caso contrario la zona de deformacién plastica que inevitablemente se
produce en el vértice de la fisura se hace cdmparable con las dimensiones de
la probeta e invalida el significado asignado a K1 y a Kygcc.

Se ha observado que estas magnitudes, especialmente KIscc, no son tan re-
producibles en experiencias efectuadas en diferentes laboratorios, como sucede
con los parametros mecadnicos convencionales tensién de fluencia, resistencia a

(24). Sin embargo, especialmente para aleaciones poco dacti-

la traccidn, etc.
les, su empleo se ha generalizado y como medida de susceptibilidad resulta ser
mas adecuada que la minima tensidén de rotura o que el tiempo de fractura para

una tensidn dada.

1.3.2 Influencia del potencial

Independientemente de los diferentes modelos propuestos para explicar
los diferentes casos de corrosién bajo tensiones, la gran mayoria de los resul
tados experimentales en los mds diversos sistemas metal-solucion demuestran la
influencia de los factores de cinética electroquimica sobre la iniciacién y
propagacion de las fisuras. La variable mds adecuada para controlarlos es el
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potencial del electrodo metdlico en el medio corrosivo.

Los diferentes tipos de ensayos mencionados en la seccién anterior se han
empleado en las condiciones que se plantean a continuacidn.

1.3.2.a Susceptibilidad en el potencial de corrosién

Obviamente todos los sistemas en los que se observa corrosién bajo
tensiones en circunstancias commes de servicio se encuentran al potencial de
corrosién. Esto naturalmente conducia al ensayo de materiales tratando de re-
producir en el laboratorio las condiciones de potencial que existieran en ser-
vicio. Las técnicas descriptas en la seccién 1.3.1.b durante mucho tiempo se
emplearon solamente de esa manera. Como elipotencial de corrosidn para un ma-
terial dado, con cierto tratamiento de acabado superficial, depende de la pre-
sencia y concentracion de aniones, iones hidrdgeno y otras especies reducibles
y no corresponde a una situacién de equilibrid, varia con el tiempo e impide
una caracterizacién correcta del fenémeno desde un punto de vista electroquimi
co. Por otra parte en condiciones commes de servicio el rango de variacién
es relativamente estrecho. Un problema grave, sin embargo, es la variacién
can respecto a los valores habituales por la presencia de especies contaminan-
tes en la solucidon. Esta situacitn es de importancia en casi todos los casos
de ataque localizado, porque la transicién entre una situacién de pasividad y
otra de disolucién localizada suele producirse en un rango estrecho de potencia

les.

Este tipo de problemas 1llevd al agregado de especies oxidantes al medio
corrosivo, a fin de efectuar ensayos a potenciales de corrosidn en los cuales
la aleacidn fuese susceptible a la corrosién bajo tensiones. Esto conducia im
plicitamente a caracterizar el fendmeno como posible s6lo en medios muy especi
ficos.

1.3.2.b Susceptibilidad ante 1la aplicacidn de corrientes constantes

La necesidad de obviar el agregado de oxidantes para modificar el po-
tencial del metal en el medio llevdé a la aplicacidén de corrientes anddicas y
catdédicas. En diversos casos se comprobd que la susceptibilidad, medida camo
tiempos de fractura actuando una carga dada, dependia de las corrientes apli-
cadas.
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En el caso del acero inoxidable 18/8 en ClpMg en ebullicidn se comprobd
(33)

Fig.2, mientras que en aceros martensiticos en soluciones acuosas de CINa, tal
como se observa en la Fig.3, disminuia también en el rango catédico(34) .

que el tiempo de fractura disminuia con la aplicacidén de corrientes anddicas

Este tipo de ensayos demostrd de una manera inequivoca la influencia de
los factores cinéticos electroquimicos en este tipo de fractura de los materia

les.

1.3.2.c Susceptibilidad con el potencial controlado

El empleo de corrientes anddicas y catddicas o sea de técnicas galva-
nostiticas, impedia sin embargo wna caracterizacién adecuada del'proceso de
disolucién electroquimica, al no poderse establecer una correlacién sobre todo
con el comportamiento andédico de las aleaciones, teniendo en cuenta que en dicho
comportamiento estaban comprendidos generalmente fendmenos de pasividad.

Mediante el empleo de técnicas potenciostiticas se han podido definir pa-
ra muchos sistemas de corrosidn bajo tensiones los rangos de potencial en los
cuales se presenta el fendmeno. En la Fig.4 se observa un resultado cldsico de
Humphries y Parkins(sz), quienes mediante el empleo de ensayos potenciostaticos
donde el material se traccionaba a una velocidad de deformacidén constante logra
ron reproducir en el laboratorio las condiciones de potencial que 80 afios antes
habian producido las roturas catastroficas de las calderas de vapor por 'fragi
lizacidn caustica'.

1.3.3 Propiedades del medio corrosivo

Durante muchos afios se sostuvo -inclusive algunos autores alm dan impor

35 . . . .
(35). que los medios corrosivos que provocaban corrosidn

tancia a este aspecto
bajo tensiones eran altamente especificos. Actualmente como bien lo sefiala
Parkins(36), la especificidad planteada ha perdido el caracter restringido que
tenia. El fendmeno para una aleaci6én dada se ha observado en un nimero crecien
te de medios corrosivos, en muchos casos en rangos de potencial alejados del

potencial de corrosidn que habitualmente adquiere en esos medios.

Un ejemplo significativo es el de los aceros de bajo contenido de carbono
que son susceptibles a la corrosién bajo tensiones en hidroxidos alcalinos
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(31,32,37,38) (30,37,38,39)

y carbonatos(ss), donde s6lo en nitratos
el potencial de corrosién habitualmente hallado coincide con el rango de poten

» Nitratos

ciales en el cual estos aceros saon 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-
gacion de las fisuras. Esto significa que las reacciones electroquimicas que
se producen en su vértice deben tener una velocidad algunos rdenes de magnitud
superior que cualquier proceso de disolucién que tenga lugar sobre la superfi-
cie del metal, incluyendo las paredes de la fisura, pues de otro modo se ten-
drian condiciones de corrosidn generalizada o eventualmente de picado. Lo do-
minante sobre estas superficies es la cinética de repasivacién, que posibilita
la reformacion de la pelicula protectora una vez que la misma se ha roto por
efecto de la deformacién.

1.3.3.a Efecto de los aniaones

A la 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 seria el caso
de aniones como los 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 po
tenciales en que dichas aleaciones son susceptibles a la corrosidn bajo
tensiones coincide con el de ruptura de la pasividad por picado(40); en
aceros inoxidables, como se analizara posteriormente, también se puede
presentar en otros rangos de potencial en soluciones icidas a temperatura
ambiente.

b) Aniones que retardan la repasivacién: en el caso de aleaciones caon menor
resistencia a la corrosién generalizada, como los aceros de bajo conteni-
do de carbono, dentro de determinados rangos de potencial se forma en el
medio corrosivo la pelicula pasivante. E1 potencial minimo al que se pro
duce pasivacién es el conocido potencial de Flade(41). El rol de aniones
como el nitrato, hidroxilo, carbonato consistiria en reducir la velocidad

de repasivacidon, cuando se rampe la pelicula por accitm mecénica(36).
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1.3.3.b Efecto de los cationes

En la medida que los cationes metdlicos tienen muy poca influencia so
bre el comportamiento anddico o catédico de los metales su efecto sobre la co-
rrosion bajo tensiones se ejerce de manera indirecta. Se presentan dos posibi
lidades:

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

*zx) | gt (1.111)

Wz+xmozmm&

Esto explica la disminucién del tiempo de fractura del acero inoxidable

18/8 en soluciones acuosas de cloruros a ebullicién cuando se trabaja con

2

. .+ + +2 .. .
la secuencia Li , Ca “, Mg °, que en ese orden originan pH sucesivamente

mas écidos(zs).

b) Si son especies reducibles, como por ejemplo el ién Fe+3, el efecto se
ejerce modificando en el sentido positivo el potencial de corrosidn. Apa

(42)

rentemente ésta seria la causa de la corrosidn bajo tensiones del Cir

. . . . +
conio en soluciones acuosas de cloruros en presencia de ion Fe 3(43). Un

2, el Co+3, etc.

efecto similar podrian tener el cu’

. + . - . .
Otros cationes como el NH, influirian al dar origen a la formacidn de es-
pecies camplejas solubles. Este catitn es el que conduce a la corrosién bajo

tensiones de los a -latones en solucién amoniaca1(44).

1.3.3.c Efecto del id6n hidrdgeno

La concentracién de ién H' puede tener gran influencia en medios deai
reados en la medida que modifica el potencial de corrosifén por ser una especie
reducible. Ademds de alterar la solubilidad de hidréxidos u 6xidos pasivantes
o desplazar el equilibrio en los procesos de formacidn de especies complejas.
Aparentemente a este Gltimo efecto se debe la modificacién del modo de propaga

cidn de las fisuras de los a-latones en solucidn amoniacal, cuando se varia el
(44)
ph .

Pero el hidrogeno tiene ademas un papel muy particular en relacidn con la
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corrosidén bajo tensiones. Como puede reducirse a hidrégeno atémico, adsorberse
y difundirse en muchos metales a temperatura ambiente, ciertos casos de corro-
si6én bajo tensiones se explican basandose en un proceso de fragilizacién por

hidrégeno. Este es el caso de los aceros martensiticos en agua de mar(19’45) .

1.3.3.d Otros factores

En muchos casos se ha sefialado la influencia del oxigeno 0 del 0,H,
en medios que conducen a la corrosién bajo tensiones(ss) . Su efecto esta re-
lacionado, tanto en medios naturales como en los preparados en el laboratorio,
a la modificacion que introducen en el potencial de corrosién por ser especies

reducibles.

Otra variable es la temperatura, aunque sobre su influencia no existe nin
guna sistematizacién adecuada.

Un aspecto importante que se debe destacar es que la mayor parte de la in
formacion disponible se refiere a la presencia y concentracion de las diferen-
tes especies en el seno de la solucién. Como se menciond, la fisura es una z0
na donde el electrolito tiene un acceso restringido, porilo cual las condicio-
nes locales son muy diferentes a las que prevalecen en el seno de la solucién.
Se conoce desde hace tiempo sobre la base de ensayos realizados en Alumj.nio(46)
que en picaduras simuladas la concentracidn de iones hidrdgeno y cloruro, parti
cularmente del primero, son notablemente mis altas. Respécto a los aceros
Brown y col.(47’48’4g) hallaron que el pH en el interior de una fisura, medido
mediante métodos colorimétricos o con microelectrodos adecuados, era de aproxi
madamente 3,5 aunque el pH de la solucién variara entre 2 y 10. El mismo efec

(47)

to de acidificacidn se observd en otros metales en Titanio y posteriormen-

te en Cobre(so) .

En sistemas bajo condiciones de servicio el papel de la temperatura tam-
bién se debe considerar a la luz de lo anterior. Incrementos locales de la mis
ma, sobre todo a temperaturas proximas a la de ebullicidn, pueden dar lugar a
que ciertas especies agresivas se concentren localmente. Es lo que sucede en
la "fragilizacidn cdustica' de los aceros de bajo contenido de carbono®1) .

1.3.4 Propiedades metallrgicas

Se analizard seguidamente la influencia de un conjunto de factores meta
largicos pero teniendo en cuenta que en muy pocos casos esos factores se han
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podido correlacionar satisfactoriamente con una descripcion detallada de la mi
croestructura de la aleacidn y de la influencia de &sta sobre otras propieda-
des microscopicas. En particular lo que se presenta como relevante es la in-
teraccién de la microestructura con las dislocaciones y ademds la interaccién
de éstas con las superficies, es decir con la interfase metal-solucidn, que en
realidad es mucho mids compleja por la existencia de peliculas pasivantes.

1.3.4.a Impurezas

Aparentemente los metales puros son inmmes a la corrosién 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 sé
1o el contenido sino su distribucién (1) .

Por ejemplo, el hierro con un contenido de carbono inferior a 0,001% no
es susceptible a la corrosidn bajo tensiones en soluciones de NO,NH, en ebulli
cien (32
Sin embargo las evidencias no son totalmente concluyentes. Resultados re
cientes de Pugh y col.(ss) muestran que el Cobre puro(espectroscopico) se fisu

ra intergranularmente en soluciones amoniacales.

1.3.4.b Aleantes

En las aleaciones y seglin sus composiciones, en muchos casos vincula-
das a la aparicion de una segundé fase, se altera sustancialmente la resisten-
cia a la corrosidén bajo tensiones con respecto a la observada en los metales
puros. Sin embargo el efecto no es directo, de manera tal que concentraciones
elevadas de un aleante pueden conferir a una aleacidén inmunidad a la corrosién
bajo tensiones que no existe en el mismo medio corrosivo cuando la concentra-
cion del aleante es inferior. Esto ocurre con las aleaciones Fe-18Cr-xNi en
CloMg en ebullicidn que no son susceptibles cuando el contenido de Niquel supe
ra el 40%(25).

1.3.4.c Estructura cristalina

En determinados casos se observd que aleaciones que sdlo difieren en
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su estructura cristalina presentan un comportamiento muy diferente.

Asi el acero inoxidable 18/8 templado (ccc) con 0,08% de Carbono y 0,04%
de Nitrdgeno se fractura en pocas horas en ClzMg en ebullicidn, mientras que
una aleacidn similar con 0,004% de Carbono y 0,005% de Nitrdgeno que por efec-
to del templado es ferritica (cc) no falla en mas de 200 horas. Pero si la
primera aleacidon es deformada a la temperatura del Nitrdgeno liquido, lo que

induce la transformacidn a cc se vuelve innnme(ss) .

1.3.4.d Tamafio de grano

En muchas aleaciones se ha encontrado una correlacién entre el tamafio
de grano y la susceptibilidad a la corrosion bajo tensiones (35) . La suscepti-
bilidad, medida a través de alguna variable representativa como por ejemplo la
tension de fractura, oy, aumenta con el aumento del tamafio de grano. Se cum-

ple una relacién:
o'r = 0o + k d-1/2 (1.IV)

donde op y k son constantes y d es el tamafio de grano.

1.3.4.e Tratamiento térmico

El tipo de tratamiento térmico altera notablemente la resistencia a
la corrosidn bajo tensiones. En aleaciones endurecibles por precipitacién el
efecto resulta muy manifiesto; por ejemplo es el caso de las aleaciones de Alu
minio termotratables (20,21) . Lo mismo sucede en aceros martensiticos en los
cuales la temperatura de revenido tiene mucha importancia al estar vinculada a
la precipitacién de un carburo de hierro ¢ que estabiliza la fase martensitica
lo cual le confiere mayor dureza al material, aumentando su limite de fluencia
pero por otra parte disminuyendo su resistencia a la corrosidn bajo tensiones

} 5
en soluciones acuosas de cloruros (4 ).

1.3.4.f Trabajado en frio

En muchos casos el trabajado en frio aumenta la susceptibilidad a la
corrosign bajo tensiones. Es el caso de las aleaciones de Al-Mg con conteni-
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dos de Mg superiores al 6%. Las aleaciones recocidas no se fracturan en solu-
ciones de CINa al 3%, pero en cambio el tiempo de fractura disminuye con el

porcentaje de trabajado en frio(54) .

Sin embargo, también se ha observado la situaci6n inversa. Ciertos ace-
ros de bajo y medio contenido de Carbono (0,03-0,5% de Carbono) se tornan inmu
nes a la corrosén bajo tensiones en soluciones de nitratos a ebullicién cuando

se los lamina en frio con reducciones de espesor del 70 al 80% (35) .

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

Durante los Gltimos afios se abandon6é la idea, prevaleciente durante mucho
tiempo, de encantrar un "mecanismo" unificador de todos los fendmenos de corro
sion bajo tensiones, paradojicamente mantenida a pesar de que, simultaneamente,
se destacaba la especificidad de los medios que los provocaban.

Por otra parte, mas que hablar de "mecanismos' en el sentido planteado
por la cinética electroquimica de interpretar las ecuaciones globales de velo-
cidad mediante reacciones elementales, sucesivas, alternadas o en combinacidn
cuya suma corresponde al proceso total" y ''en las cuales interesa conocer su
velocidad individual", pues ''si las reacciones son sucesivas la mis lenta de-
termina la velocidad total del proceso"(ss) el término correcto seria modelo.
Para la mayoria de los sistemas que experimentan corrosién bajo tensiones lo
que se ha podido proponer es una descripcién cualitativa de los procesos domi-
nantes del fendmeno, asi como sobre la base de ciertos supuestos, detemminacio
nes cuantitativas de algunos parametros significativos de sus etapas controlan
tes, descriptas en general como reacciones electroquimicas globales.

En presencia de esfuerzos de tracci6n de una magnitud apropiada se inter-
relacionan el comportamiento electroquimico del sistema y las propiedades fisi
co-metalirgicas de la aleacién, para conducir a la corrosién bajo tensiones a

través de un proceso de disolucién muy localizado.

La multiplicidad de factores puestos en juego, descriptos someramente en
la Seccién 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 in
fluencia, mids que nada en escala macroscipica. S6lo caon respecto a un conjun-
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to reducido de sistemas metal-solucidn existen formulaciones tentativas, en al
gunos casos comprobadas, de los aspectos microscdpicos que son controlantes del
fendmeno.

En una reciente revisidn sobre el tema, Parkins (36) plantea que la mayor
parte de los casos conocidos de corrosidn bajo tensiones pueden ser dispuestos
abarcando un espectro de comportamientos donde un extremo estd constituido por
los sistemas que son susceptibles debido a que la disolucidn anddica es el fac
tor dominante, y el otro por aquellos donde ese rol lo cumple la tensidén apli-
cada o residual.

Desde el punto de vista de los procesos que operan, como se evidencia en
la Fig.5, dicho espectro puede ser subdividido en tres regiones que correspon-
den a tres situaciones diferentes, sin que entre las mismas exista una separa-

cién neta:
a) Preexistencia de caminos de disolucign anddica preferencial.

b) Generacidn de caminos de disolucidn anddica preferencial por deforma-
cian.
c) Adsorcién especifica en sitios de deformacion localizada.

Fuera del espectro menciona dos situaciones limites: la corrosidén inter-
granular, en ausencia de tensiones mecanicas, de los aceros inoxidables auste-
niticos sensitizados(”) y la fractura-frégil que presentan en aire, por ejem-
plo, los aceros de alta resistencia. |

En lo que sigue se analizardn brevemente algunos sistemas distribuidos a
lo largo del espectro, comentando brevemente lo esencial de los modelos pro-
puestos y el empleo de algunas técnicas para esclarecer sus aspectos controlan

tes.

1.4.1 Aleaciones termotratables de Aluminio

El conjunto de las aleaciones temmotratables de Aluminio, de las cuales
los sistemas Al-Zn-Mg y Al-Cu son dos ejemplos tipicos, se caracteriza porque
la accitn de determinados tratamientos térmicos provoca en soluciones acuosas
de cloruros, bromuros y ioduros corrosidn bajo tensiones intergranular. La es
tructura y la composicin de estas aleaciones originan una heterogeneidad en
ambas variables, generalmente a lo largo de los limites de grano, y como existe
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que se presenta en la corrosién bajo
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un comportamiento anddico diferente entre €stos y la matriz, dichos caminos
preexistentes hacen que la susceptibilidad a la corrosidn intergranular sea ac
tivada significativamente por la presencia de tensiones.

El efecto de las tensiones mecadnicas, asi como la influencia de un conjun

to de variables metallrgicas, han sido criticamente revisadas recientemente (20,
21)

Respecto al Al-4%Cu, en soluciones acuosas de cloruros, asi como en el ca

(56) quienes propusieran

so del ataque intergranular, fueron Mears, Brown y Dix
las primeras ideas sobre los aspectos electroquimicos del fenémeno. Las fisu-
ras se propagarian a lo largo de una zona donde la velocidad de disolucién es

rdpida: la zona emprobrecida en soluto, aledafia a las particulas intermetdlicas
precipitadas de A12Cu. El papel de las tensiones mecanicas seria el de contri

buir al ataque abriendo las fisuras.

Galvele y col. (40) aclararon los aspectos vinculados al comportamiento
anodico de las fases intervinientes. Mediante el empleo de la técnica del
electrodo en deformacién, controlado potenciostaticamente, y registrando las
variaciones de corriente experimentadas durante la traccidn, trabajaron con
Aluminio puro que representa practicamente el canportamiehto de la zona empo-
brecida en soluto y can Al-4%Cu solubilizado que representa el comportamiento
de los granos. Hallaron que por debajo del potencial de picado de ambos mate-
riales el aumento de corriente observado al traccionar se debe s6lo a la repa-
sivacion, con la consiguiente reformacidn de 1la pelicula de 6xido rota mecani-
camente durante la deformacidn. S&lo por encima del potencial de picado la di
solucion andédica es muy intensa. Como los potenciales de picado de ambas fa-
ses difieren en aproximadamente 100 mV, siendo inferior el de la zona empobre-
cida, si a una aleacidn de Al-43Cu envejecida se la somete a un esfuerzo de
traccian a un potencial intermedio entre ambos potenciales de picado sufrird
corrosian bajo tensiones intergranular, como fue comprobado empleando velocida
des de traccidn lentas, pues la velocidad de disolucién de la zona empobrecida
en soluto es de una magnitud superior en varios 6rdenes. Pero por debajo del
potencial de picado de la zona empobrecida en soluto la aleacién es inmme. Si
en cambio el potencial aplicado es mis de 100 mV superior a dicho potencial de
picado el fenémeno de corrosién bajo tensiones queda enmascarado por un picado
generalizado a toda la superficie de la aleacidn, planteandose asi, en estas
condiciones, la supuesta incompatibilidad entre el picado y la corrosidn bajo
tensiones que ha sido sefialada por algunos autores (57) .
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La influencia del tratamiento térmico sobre la susceptibilidad a la corro
sidn bajo tensiones depende de los mismos factores que en el caso del ataque
intergranular, o sea de la variacién 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 termotratables de Aluminio también se puede establecer
a partir de los potenciales de picado(g’w’ss) .

1.4.2 Aceros de bajo contenido de carbono

Como se menciond los aceros de bajo y mediano contenido de Carbono son
susceptibles a la corrosién bajo tensiones intergranular en diferentes medios:
soluciones acuosas de hidréxidos, nitratos y carbonatos (alcalinos, alcalino-
térreos o de amonio) relativamente concentradas (2 a 8 N) a ebullicion. Estos
son medios a los que, por otra parte, se considera en determinadas condiciones
inhibidores de la corrosién generalizada de este tipo de aceros.

Recientemente Parkins (37,38) ha revisado su comportamiento. Teniendo en
cuenta los factores metallirgicos, la presencia de precipitados de carburos o
de cierta segregacidn de Carbono en los 1fmites de grano crean las condiciones
para la existencia de caminos de disolucién anédica preferencial.

Por otra parte, realizando ensayos a velocidad de traccidn constante con
velocidades bajas y manteniendo el 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 potenciostaticos estacionarios o
con bajas velocidades de barrido del potencial, los rangos corresponden a aque
llos en los cuales se presenta una transicion entre disolucidn "activa' y pasi
vidad. Ademads corresponderian a los rangos de estabilidad termodinamica de
Fe03 o Fe304 como peliculas pasivantes y de las especies solubles FetZ o Fe*3
en las soluciones dcidas y de FeOzH en las soluciones alcalinas que se estarian

formando en el vértice de 1la fisura de avance.

Con velocidades de barrido de potencial muy rapidas, en especimenes sin
traccionar, pero especialmente deformando el material con velocidades de trac-
cifn de aproximadamente 10—‘I mj.nut:o'1 manteniendo el potencial controlado,
hallé(sg) que dichos rangos de potencial daban lugar a densidades de corriente

varios ordenes de magnitud superiores correspondientes a las densidades de co-
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rriente del metal sin 6xido, o sea que representarian el comportamiento del
mismo en el vértice de la fisura, tal como habia sido propuesto por Hoar y

. 26)
Hlnes( .

Hoar y Galvele(so) adoptando un modelo simple para el calculo del drea

expuesta por efecto de la rotura mecanica de la pelicula pasivante y empleando
también la té€cnica del electrodo en deformacién, pudieron predecir y corrobo-
rar luego por mediciones metalograficas, la velocidad de propagacidén de las fi
suras en soluciones acidas y alcalinas de nitratos. |

Posteriormente Hoar y Jones(31) efectuaron un andlisis similar en solucién
de OHNa 10N a ebullicién. Ademds, en funcidén de los potenciales anddicos, re-
lacionaron las densidades de corriente halladas cuando el material se fractura
con las densidades de corriente obtenidas antes de efectuar la traccidén. Pudie
ron asi, predecir el rango de potenciales en el cual se tiene susceptibilidad
a la corrosién bajo tensiones porque en el mismo la relacién mencionada es muy
alta. En cambio disminuye notablemente con los potencialeé en los cuales se

observa inmumnidad.

1.4.3 Aceros inoxidables austeniticos

Han sido uno de los sistemas mds estudiados debido a su gran importan-
cia tecnoldgica. De allf la gran cantidad de modelos que se han propuesto pa-
ra explicar su fisuracién transgranular habitualmente detectada en presencia

de iones cloruro a temperaturas superiores a los 80°C.

Muchos resultados experimentales obtenidos por diversos autores se han po
dido explicar sobre la base de un modelo de disolucibén andédica cuyas primeras
ideas fueron dadas por Hoar y Hines(60) y que posteriormente ha tenido un desa
rrollo muy significativo. Segin dichos autores, debido a la concentracidn de
tensiones en el vértice de la fisura el metal estd sometido permanentemente a
deformacién plastica. La deformacién actuante crearia nuevos sitios de disolu
cién, sitios activos, de manera que en el vértice de la fisura el metal se di-
solveria 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 surgié la técnica del electrodo en deformacién,
a fin de simular macroscépicamente las condiciones prevalecientes en el vérti-
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27)

ce de la fisura. Hoar y West con medidas intensiostaticas y posteriormen-

(28,29) con el potencial controlado hallaron experimentalmente

te Hoar y Scully
que los incrementos de corriente eran del orden esperado al traccionar el ace-
ro inoxidable en Cl;Mg a ebullicidén. Por otra parte, metales puros como el Fe
y el Niquel que no eran susceptibles a la corrositn bajo tensiones no presenta
ban aumentos de corriente al traccionarlos en el mismo medio(27’28). Estos re
suitados fueron considerados como una demostracién univoca de la existencia de

un proceso de disolucidén anddica afectado por la deformacidén impuesta.

Un hecho remarcado por West(m) es que el acero inoxidable presenta pica-
duras profundas en ese medio en ausencia de tensiones mecidnicas y que la trac-
cion induce la formacidn de fisuras. E1 mismo autor propuso un modelo ideali-
zado basado en una disolucion preferencial de la aleacion en los escalones de
deslizamiento producidos por el arribo de dislocaciones a la superficie, como
justificacién del caricter transgranular del fendmeno.

El ataque preferencial en los escalones de deslizamiento fue observado
por primera vez por Swann y Errbury(62) mediante el estudio con microscopia
electronica de transmision de placas delgadas de la aleacidn, deformadas -plés-
ticamente y expuestas al medio corrosivo. Con la misma técnica se demostrd
que las dislocaciones estdticas no presentaban un ataque I:Sreferencial. Ade -
mis, estos autores establecieron una relacién importante entre la subestructu-
ra de dislocaciones y el contenido de los aleantes. Hallaron dos tipos de
subestructuras bdsicas: una con celdas cuyas paredes son redes de dislocacio-
nes, mientras que en la otra se observa una disposicin coplanar de dislocacio
nes, La primera se forma si el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones es
un proceso relativamente ficil, originandose en este caso en la superficie es-
calones de deslizamiento de muy pequefia altura. En el caso de aleaciones Fe-
18Cr-xNi, con contenidos de Niquel inferiores al 20% se produce un descenso
significativo en la energia de fallas de apilamiento que determina un progresi
vo impedimento para el entrecruzamiento de dislocaciones. Esto conduce a una
disposicion coplanar que da como resultado 1la aparicién en la superficie, al
traccionar la aleacidn, de escalones de deslizamiento mucho mas altos. La al-
tura de los escalones es tal que permite la rotura de la pelicula pasivante,
exponiendo localmente metal libre del 6xido a la solucién.

Estos estudios sugirieron el modelo que 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. Esquema del modelo propuesto por Smith y Staehie(63) para explicar la
fisuracidn transgranular(63).
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Fig. 7 . lisquema del modelo de disolucidn anbdica en los cscalones de desiiza
miento y del transitorio de corriente asociado a la misma, consideran-
do diferentes velocidades de repasivacifn, relacionadas con cantidades
diferentes de material disuelto, AM(67,68).
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en cuenta por Hoar y col.(27’28’29), a saber, la existencia de una pelicula
que puede ser rota por el arribo de dislocaciones a la superficie metdlica en
el vértice de la fisura y que es la condicién previa para llegar a la fisura-
cion.

La importancia de este modelo reside en los siguientes aspectos:

1) Tiene en cuenta algunas propiedades fisicometalGirgicas de la alea-
cién, pues para que se rompa la pelicdla pasivante se requiere que
los escalones de deslizamiento tengan suficiente altura. Esto exigi
ria una disposicién coplanar de dislocaciones, que es funcién del
contenido de ciertos aleantes, aunque algunas excepciones panen en

duda la importancia de este Gltimo aspecto(67).

ii) Considera ciertas propiedades de la pelicula pasivante. Solo si es
fragil puede producirse su rotura mecdnica localizada cuando emerge
un escalén de deslizamiento. Mientras que en el Aluminio no hay ca-
si dudas acerca del caricter frégil de la pelicula pasivante(64’65’662
en los aceros inoxidables la pelicula de ox1do es aparentemente mas

(65,66) | De todos modos su escaso espesor (v 50 A) facilita
(67)

plastica
ria la rotura y la plasticidad no seria un factor critico

1iii) Contempla las propiedades del medio corrosivo y el rango de potencia
es; deben ser tales que puedan dar lugar a la formacién de una peli
cula pasivante sobre el metal. Esto implica que dada su rotura loca
lizada por efecto mecdnico, se producird una disolucién instantanea
del metal y simult4neamente comenzari la repasivacion del mismo con
cierta velocidad. Este aspecto aparece mis aclarado en la Fig.7,don
de se puede reconocer el significado de la velocidad de repasivacidn.
Aparecen tres tipos de transitorios de corriente que se podrian pro-
ducir a partir de la rotura de la pelicula pasivante al emerger un
escaldén. La secuencia I, II y III, implica velocidades decrecientes
de repasivacion que conducen a cantidades mayores de material disuel
to AM al estar en juego mayor cantidad de electricidad. La situa-
cién que conduciria a la fisuracién seria la intermedia, ya que la
geametria de la regi6n disuelta corresponderia a la morfologia de
las fisuras(68). En las otras situaciones se tendria o una repasiva-
cién rapida que impediria la propagacién o el desarrollo de una diso

lucion lateral con la morfologia del picado(67).
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Cabe aclarar que lo expuesto en iii) constituye uno de los aspectos con-
trovertidos del modelo y estd relacionado con el significado de la velocidad
de repasivacién y la posibilidad de medir alguna magnitud vinculada a la misma
en funcién del medio, del potencial y de las caracteristicas de la aleacién.

Simultineamente con estos avances en la elaboracién de un modelo para ex-
plicar la corrosidn bajo tensiones de los aceros inoxidables en soluciones aci
das de cloruros para temperaturas superiores a los 80°C, se halld que aquella
también se presentaba a temperatura ambiente en soluciones de ClH(69) y en mez
clas de cloruros en presencia de SO4H2(70), determinandose los rangos de con-
centracién relativas en los que se daba el fendmeno. En estos casos también
el modo de propagacién era transgranular y mediante el empleo del microscopio
electrénico de barrido(ﬂ) se determind que se>produci'a a través de planos

{111}.

Asimismo se observd en determinadas condiciones, extremadamente inocuas
desde el punto de vista de la corrosidn generalizada (H20 a 200°C contaminada
con 1-2 ppm de cloruros y 1-2 ppm de oxigeno) la aparicidn de corrosidn bajo
tensiones intergranular en aceros inoxidables sensitizados y no-sensitizados
(25,67).

Estos hechos renovaron el interés por el empleo del electrodo en deforma-
cién como una herramienta adecuada para el estudio del fendmeno. Murata(72) re
visd la teoria del mismo y planteS un modelo para correlacionar las mediciones
de corriente a potencial controlado con el proceso microscopico camprendido en
la aparicion de una sucesidn de procesos individuales de emergencia de escalo-
nes, rotura del 6xido'y la consecuente repasivacion, asociados’a un transito-
rio de corriente. Se alcanzaria una corriente estacionaria cuando el nimero
de escalones emergentes en la unidad de tiempo sea igual al nimero de escalones

repasivados en el mismo lapso.

Ademas de su empleo en el estudio del picado del Aluminio en diferentes
medios(40’73) y del acero inoxidable en mezclas de CINa y SO4.H2(74) Galvele y
col. (75,76) usaron el electrodo en deformacién para determinar los rangos de
potencial en los cuales el acero inoxidable era susceptible a la corrosién ba-
jo tensiones en ClH y en soluciones de cloruros en presencia de SO4H2. Para
ello, ademas de medir la velocidad de propagacién de una fisura a través de
una generalizacién de la relacién hallada para los aceros de bajo contenido de
carbono en nitratos(so) » introdujeron la relacidén entre la densidad de corrien
te sobre la superficie libre de 6xido y la densidad de corriente hallada sin
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traccionar el material, es decir en presencia de una pelicula. De ambas sur-
gen curvas como la representada en la Fig.8 qu® definen rangos de potencial p:z
ra los cuales se predice la aparicidn de corrosién bajo tensiones confirmadas
de manera independiente por ensayos con especimenes sometidos a una deforma-

cion total constante(75’76).

En el caso de los aceros inoxidables austeniticos expuestos en CloMg a
ebullicidn, el rango de potenciales en hue se presenta corrosion bajo tensio-
nes aparentemente se inicia a partir del potencial de picado(40) Coro se evi-
dencia en la Fig. 9 donde se representa la curva de tiempos de fractura(77) y
la real curva anddica obtenida por medicién de la pérdida de peso(68). Respec
to a las soluciones de CIH en cambio se sostenfa que el fendmeno se da en el
rango de disolucidn "activa"(69)’°aunque actualmente se ha probado que dicho
rango, corresponde a una zona de potenciales donde se produce la formacidn de
una pelicula en la superficie(75), situacién que también se presentaria en las

soluciones de cloruros en presencia de SO4H2(76).

(67)

En el caso del acero inoxidable expuesto a HONa al 60% en ebullicidn
se ha hallado que la morfologia de las fisuras (intergranular o transgranular)
asi como el tiempo de fractura, depende del potencial de electrodo. Aparente-
mente la curva de polarizacién potenciostdtica obtenida en condiciones estacio
narias surge que los rangos de potencial donde se manifiesta la susceptibili-
dad corresponderian a transiciones ''activo''-pasivo y pasivo-transpasivo(67).

En resumen, para los aceros inoxidables austeniticos, si no se tienen ca-
minos de disolucidn anddica preformados la tensidn mecdnica aplicada puede ge-
nerarlos, activando la disolucién en los escalones de deslizamiento emergentes.
El pasaje de una situacién donde prevalecen los caminos activos preexistentes
a otra en la que prevalece la generacién de los caminos activos por efectec de
la deformacién impuesta no se debe solamente a diferencias en las propiedades
fisicometalGrgicas de las aleaciones. Para una aleacién dada esto puede estar
asociado a cambios en las condiciones del medio, y en particular del potencial.
Hay dos variables de. importancia para caracterizar el fendmeno, la velocidad
de propagacidn de las fisuras -que en el modelo derivado del electrodo en de-
formacidn se corresponde con la densidad de corriente obtenida en ensayos de
traccidn con alta velocidad de deformacion—y por otra parte la relacidn entre
dicha densidad de corriente y la densidad de corriente sobre la superficie pa-
sivada, relaciép que caracteriza la morfologia del ataque, estableciendo si la
disolucién corresponde a una fisura o se tiene un gran desarrollo iateral de

la disolucién.
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En estas condiciones resulta relevante la caracterizacidn de las superfi-
cies de fractura. Importa la‘distincion entre un real fendmeno de corrosién
bajo tensiones y la rotura del material por efecto de una disolucién anédica
acentuada (picado por ejemplo) que reduzca la seccitn efectiva. En ese senti-
do se ha revelado la extraordinaria importancia del empleo del microscopio
electrdnico de barrido, que permite la observacidn de las superficies de frac-

tura sin ningln tipo de preparacic‘m(78’79).

1.4.4 Aceros de alta resistencia de traccién

Estos aceros, con bajo contenido de aleantes, presentan corrosién bajo
tensiones en soluciones acuosas de cloruros, particularmente en agua de mar.
El problema que tienen es la incompatibilidad entre la resistencia mecdnica y
la resistencia a la corrosién bajo tensiones. Cuando son tratados térmicamen-
te para obtener materiales con altos limites de fluencia (superiores a 140 kg/
mm¢) resultan extremadament.e susceptibles a la corrosidn bajo tensiones. El
revenido a temperaturas superiores a los 600°C les confiere inmmidad, pero re

duce sensiblemente el limite de fluencia(80’45) .

Algunos autores (81) al interpretar curvas como las de la Fig.3 sugirieron
que estos aceros y en particular el AISI 4340, al que nos referiremos especial
mente, se fisuraban a través de dos proceso diferentes de acuerdo con el poten
cial a que estuvieran sometidos. A potenciales superiores al potencial de co-
rrosion se fisurarian por disolucidn anédica, estimulada por la concentracidn
de tensiones en el vértice de la fisura. A potenciales catddicos predominaria
un proceso de fragilizacién por hidrégeno, lo que llevd a reactualizar un meca

nismo de corrosién bajo tensiones propuestg por Evans(sz) .

Evans consideraba que el hidrdgeno se forma en las fisuras por reduccién
del idn hidr6geno presente en el medio; la fraccién que no se recombina para
formar hidrogeno molecular puede adsorberse sobre las paredes de la fisura, di
fundiéndose luego hacia el interior del metal. E1 hidrégeno, una vez absorbi-
do, se acumularia en cavidades o microfisuras, preexistentes en el material,
donde desarrollaria altas presiones que sumadas a la tensidn aplicada determi-
narian la propagacién de las fisuras. Actualmente se han propuesto modifica-
ciones a este modelo que hacen hincapi€ en el papel del hidrdgeno absorbido re
lacionindolo con el metal base de la aleacifn, la composicifép de la misma y su
microestructura. Cuando se trata de aleaciones de Titanio se sugiere la forma
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Fig. 8. Velocidad calculada de penetracién de las fisuras y relacion entre la
densidad de corriente sobre el metal libre de wna pelicula y con la pe
licula (ip*/is*) en funcién del potencial, con AISI 304 en solucidén de
CIH 1N a 25°C. Se esquematiza la morfologia problable del ataque (75).

time to failure(min)
o1 1 10 1901Q00

. 2

©
~

Lo
T

potential Vme

]
o
-

)
o
o

10° 10° 10° 102 10" 10°
J  (A/cm?)
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ticas (...) del AISI 302 en soluciones de ClpMg al 35% a 125°C(40).
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(83), mientras que en los aceros martensiticos el hi-

cién de hidruros fragiles
drégeno solubilizado podria interactuar con las tensiones internas presentes
en la aleacidn, en este caso debidas a la presencia de la fase martensitica,
induciendo la fragilizacién(84), aunque otros autores(ss) han continuado desa-
rrollando el modelb original de Evans. Recientemente(86) han sido revisadas

las ideas prevalecientes sobre el complejo problema de la interaccién del Hi-

drogeno con los metales. En la Fig.10 se puede observar un diagrama de flujo
en el cual se representan los procesos que podrian originar fragilizacidn por

Hidrégeno, de acuerdo al andlisis efectuado en la mencionada revisidn.

Galvele y Semino(45’87) midieron los tiempos de fractura del AISI 4340
en solucién de CINa 0,5N en funcién del potencial, mediante ensayos bajo la ac
cién de una carga constante. Fig.11. Confirmaron con diferentes tratamientos
térmicos la existencia de dos rangos de potencial en los cuales el material se
fracturaba. Correlacionaron dichos resultados con el comportamiento catédico
y anbdico mediante las curvas de polarizacién correspondientes. La zona de po
tenciales bajos corresponde a la reduccién catddica del ién hidrégeno sobre la
superficie metdlica y por tanto la corrositn bajo tensiones se puede atribuir
a un proceso de fragilizacién por hidrégend. La interpretacién de la zona de
potenciales anddicos.presentaba mis dificultades. Observaron que la fractura
sblo aparecia con potenciales superiores al 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 mismo medio, el tiempo
de fractura aumentaba con el aumento de la temperatura de revenido. Con tempe
raturas de revenido altas el material no es susceptible a la corrosién bajo
tensiones, aunque se rompe mecidnicamente porque el picado reduce la seccidn
efectiva en tiempos de exposicién prolangados.

Por otra parte las fractografias de las probetas rotas en ambos rangoe: de
potencial, con las temperaturas de revenido inferiores, revelaron que la topo-
grafia de las superficies de fractura era similar, lo que irdicaba que en am-
bos casos actuaba el mismo proceso de propagacion. Se producia una fisuracidn
intergranular a lo largo de los limites de grano austeniticos previos. Sin em
bargo, a dichos potenciales anddicos, si se considera la composicidn y en par-
ticular el pH en el seno de la solucidn la reducci6n del ién hidrégeno no se-
ria termodinimicamente posible. Esta aparente contradiccidn se aclara si se
tiene en cuenta, Fig.11, que la fisuracidn en dicho rango de potenciales sdlo
se produce por encima del potencial de picado. Como el electrolito en las pi-






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































