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RESUMEN.

La corrosidn bajo tensidn es un tipo de corrosidn localizada

que se propaga en forma de fisuras.

El fendmeno ha sido asnciado a complejas interacciones entre
tensiones mecédnicas, actividad del medio corrosivo y caracteris-

ticas microestructurales.

La falta de un conociniento detallado de los mecanismos que
actian en los distintos sistemas hace que sea muy dificil poder
predecir nuevos casos d: corrosidn bajo tensidn a pesar de

haberse estudiado y resuelto casos anteriores en forma empirica.

Esto se debe especialmente al escaso conocimiento gque se
tiene respecto de que es lo gue ocurre realmente en el fondo de
una fisura en avance, tanto del lado del metal como del lado del

medio corrosivo.

Un mejor entendimiento de los procesos que ocurren en ese
lugar puede obtenerse estudiando las condiciones electroquimicas
en el interior de fisuras u otras cavidades de corrosidn locali-

zada.

Con el fin de hacer un aporte sobre el tema, en la primera
parte de la presente tesis, se desarrolld un modelo tedrico

para calcular perfiles de concentraciones y potencial en el

interior de dichas cavidades.

El modelo contempla el transporte por difusidn y migracidn.
La diferencia con otros modelos previos es que considera: reac-
ciones de hidrdlisis en todas sus etapas (incluyendo la for-
macidn de especies sdlidas), la presencia de tampones o

inhibidores y la formacidn de complejos.

Dadas las similitudes que presentan los distintos tipos de

corrosidn localizada, en primera instancia el modelo se aplicd
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a metales puros (Zn y Fe) en medios en los cuales se produce

picado (NaCl o Na,S04, con tampén borato).

Allf se determinaron las condiciones criticas para la propa-
gacién de la corrosidn localizada y se estudid el efecto inhibi-
dor del tampdén borato. La correspondencia entre los resultados
teSricos y experimentales mostrd que en estos sistemas el poten-
cial de picado estd exclusivamente definido por acidificacidén
localizada en la interfase metal/solucidén, mds migracidén idnica

en el interior de la cavidad.

Luego el modelo se aplicé a sistemas en los cuales se pre-
senta la corrosién bajo tensién, como son los de Cu y latdén en
NaNO,« En el caso del Cu se estudid la influencia de la con-

centracién de NaNO, y la presencia de un electrolito soporte.

Con Cu y latén en NaNO, se encontrd que para x.i mayores de
un cierto valor que depende de la concentracidn de nitrito
(donde x es la distancia desde la boca de la cavidad e i es 1la
densidad de corriente), se genera una gran diferencia de poten-
cial cuya presencia podria estar relacionada con las marcas de

arresto de fisuras.

En la seqgunda parte de la tesis se realizdé un estudio de los
procesos gue ocurren en torno de una probeta en traccidn a velo-
cidad constante media de elongacidn. El objetivo de este estudio
fue analizar las bases fisicas de las técnicas empiricas fre-
cuentemente utilizadas en la prediccidén de la corrosidn bajo
tensién. Para ello se analizd por medio de modelos matemd&ticos
la corriente de disolucién, la caida dhmica y la concentracidn

del ién metdlico.

En los sistemas analizados (acero inox. tipo AISI 304 en
soluciones de NaCl, HCl o Na,S0, Y latén 63/37 en solucidn de
NaNOé, a temperatura ambiente) se encontrd que la corriente de
disolucién seria el resultado de la superposicidén de transito-
rios de repasivaciédn que ocurren, sobre los sectores de metal

desnudo expuestos al medio corrosivo por la deformacidén, con la
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misma cinética que sobre una probeta estdtica a la cual se le

produjo una deformacidén limitada (10 %) muy rdpida.

Respecto de 1la cafda Jhmica se encontré que en algunos
sistemas (latdédn en NaNO, a potenciales aprox. E 2 200 mV(enh))
pueden ser apreciables y deben ser tenidas en cuenta en la eva-
luacién de sobrepotenciales. Mds adn para las mds altas veloci-

dades de traccidn.

En cuanto a las concentraciones se observd que, contraria-
mente a lo que ocurrirfia en las fisuras, en ninguno de los casos
analizados se alcanzarian junto al metal condiciones de satura-

cién de las sales de los iones metdlicos correspondientes.

Finalmente, analizando los pulsos de repasivacién de acuerdo
a los modelos de propagacién de fisuras propuestos por Scully y
Ford, se encontrd que es poco probable que en las fisuras
ocurran, tal cual, los mismos transitorios de repasivacidén que
en las experiencias de traccién a velocidad constante media de
elongacidn, y gque la propagacidén de las mismas se deba exclu-

sivamente a ellos.
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ABSTRACT.

Stress corrosion cracking is a type of localized

corrosion that propagates by fissures.

The phenomenon has been associated to complex interactions
between mechanical stresses, activity of the corrosive medium

and microstructure.

The lack of a detailed knowledge about the mechanisms
involved in the several systems makes very difficult to predict
new cases of stress corrosion cracking, although many preceding

cases were studied and solved by empirical methods.

This 1is specially due to the limited knowledge about what
really happens at the tip of a propagating crack, on the metal

side as well as on the environment side.

A better understanding of the processes occurring in that
place can be obtained by studying the electrochemical conditions

inside a crack or other localized corrosion cavities.

In order to make some contribution to the subject, a
theoretical model.was developed in the first part of the present
thesis. This model allowed the calculation of the concentration
and potential distributions inside such cavities.

The model takes into account the transport by diffusion and
migration. The difference with other previous models is that the
present one considers: the hydrdlysis reactions in all its steps
(including formation of solids species), the presence of buffers

or inhibitors and the formation of complexes.

Due to the similarities presented by the several types of
localized corrosion, as a first approach, the model was applied
to pure metals (Zn and Fe) in solutions where pitting occurs

(NaCl or Na?soq, with borate buffer).
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There, the critical conditions for the localized corrosion
propagation were determined and the inhibitor effects of the
borate buffer were studied. The correspondence between
theoretical and experimental results showed that, in these
systems, the pitting potential is exclusively defined by
localized acidification at the metal/solution interface, plus

ionic migration inside the cavity.

Then the model was extended to systems where stress corrosion
cracking is present, such as Cu and yellow brass in NaNOj. In
the case of Cu, the influence of the NaNO, concentration and

the presence of a supporting electrolite were studied.

With Cu and yellow brass in NaNO, it was found that for x.1i
values higher than a certain value which depends on the nitrite
concentration (where x is the distance from the mouth of the
cavity and i is the current density) a high potential difference

appears that could be related to the crack arrest marks.

In the second part of the thesis, the processes occurring
around the specimen 1in traction at constant intermediate
elongation rate were studied. The aim of this study was to
search for the physical bases of empirical techniques used in
the prediction of stress corrosion cracking susceptibility. For
this reason, the dissoclution current, the ohmic drop and the
metallic 1ion concentration were analyzed with mathematical

models.

In the analyzed systems (stainless steel type AISI 304 in
NaCl, HC1l or Na;S50, solutions and yellow brass 63/37 in NaNO,

solution, at room temperature) it was found that the dissolution
current would be the result of the superposition of
repassivation transients that occur on the fresh metal exposed
to the corrosive medium by strain, with the same rate that on a
static specimen which undergoes a sudden limited strain

{E =~ 10 %)
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With respect to the ohmic drop it was found that, in some
systems (yellow brass in NaNO, solution at potentials approx.
E » 200 mV(nhe)), this parameter could be gquite important and it
must be considered in the overpotential evaluation. Even more

for the highest elongation rates.

About the concentration it was observed that, instead of
what happens in a crack, the saturation condition of the

corresponding metallic ion salt was not attained.

Finally, analyzing the repassivation transients according to
the crack propagation models proposed by Scully and Ford it was
found that, at the tip of the crack, it's unlikely that the same
repassivation transients occur as in the constant intermediate
elongation rate experiments and that the crack propagation is

exclusively due to them.
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CAPITULO I

I NTRODUCCTION

1.1 LA CORROSION BAJO TENSION

1.1.1 GENERALIDADES

La corrosidén bajo tensidén es un tipo de corrosién localizada
muy agresiva gque se presenta en forma de fisuras gue penetran en
el metal disminuyendo sensiblemente su resistencia mecédnica.
Consecuencia de ella han sido numerosos accidentes fatales, se-
rias pérdidas econfSmicas y severas limitaciones en el uso de di-

versos materiales de gran interés tecnolégico (1).

Esta forma de corrosidén ha sido definida como un fenémeno
asociado a complejas interacciones entre tensiones mecdnicas de
traccién, actividad del medio corrosivo sobre la superficie del
metal y factores microestructurales, que conducen a la falla del
componente debido a la iniciacién y propagacién de fisuras con

una relacién muy alta entre profundidad y ancho.

Uno de los factores en que radica su peligrosidad es que el
ataque resulta diffcil de detectar. La pérdida de peso puede
ser muy pequefia en relacién con la reduccidn del 4drea resistente
del elemento estructural y la fractura, en determinadas circuns-
tancias, puede ocurrir para valores nominales de la tensidén muy

inferiores al 1lfmite de fluencia.

Asimismo las fisuras pueden propagarse adn sin aplicarse una
tensién externa, siendo suficiente, en muchos casos, las tensio-

nes residuales resultantes de las técnicas de manufacturacidn.

Por otro lado este tipo de corrosién puede ocurrir en muchos
medios aparentemente inofensivos en los cuales el material no

traccionado se encuentra en estado pasivo. Como ejemplo puede



citarse que el cloruro existente en el agua potable puede produ-

cir la rotura de una gruesa seccidn de acero inoxidable en pocas
horas y que pequefias cantidades de amonfaco en el aire pueden

causar la fractura de aleaciones de cobre (2).

Segin el caso, las fisuras pueden propagarse a velocidades en

-0 'a 1072 cm.seg™ .

un amplio rango (3), que va desde 10 cm.seg”
De acuerdo al camino gque siguen se distinguen dos modos dife-

rentes de propagacidn:

a) Intergranular: las fisuras se propagan siguiendo los limi-
tes de granos. Por ejemplo: latones-a en soluciones amo-
niacales (4,5), a pHs préximos a 7.

b) Transgranular: las fisuras se propagan a través de los
granos, en muchos casos sobre planos cristalogrdficos de-
finidos. Por ejemplo: aceros inoxidables austeniticos en

presencia de cloruros (6-9).

Dependiendo del sistema metal-medio corrosivo y las condicio-
nes impuestas, se presenta uno u otro modo de propagacidén aunque
en determinadas circunstancias se evidencia la presencia simul-

tdnea (10) o consecutiva de ambos (11).

Casos de corrosién bajo tensidén se conocen desde el comienzo
de la tecnologfa moderna. Como ejemplo podemos citar algunos de
Los casos mds importantes que incluye el Dr Galvele en breves
resefias histSricas que realiza en dos de sus publicaciones

(1,12).

Segun las mismas, el problema aparece con el uso de las cal-
deras de vapor ("fragilizacién cdustica de los aceros de bajo
carbono"). Keating (13) menciona que entre 1865 y 1870, se re-
gistraron 288 casos de explosiones de calderas. En un principio
las fallas se atribuyeron a defectos de material o disefio. Re-
cién en 1912 se demuestra que el fendmeno estd relacionado con
el tipo de agua utilizada (14). El problema comienza a ser téc-

nicamente controlado a partir de 1930 mediante el tratamiento de



aguas y modificacidn de disefios (14,15). 8Sin embargo la fragi-
lizacidn c8ustica de aceros de bajo carbono recién pudo ser re-

producida en laboratorio (16) en 1967.

Para fines del siglo XIX hace su aparicidn la corrosidn bajo
tensidn de los cartuchos de latdn ("Season Cracking") en depdsi-
tos de municidn del cercano Oriente y Africa. En 1906 se hace
la primera discusidén detallada de este proceso de corrosidn
(15), que luego se comprobd abarca otros usos de los latones y

diversas aleaciones de cobre.

El problema logrd controlarse mediante tratamientos t&rmicos
adecuados para relevar tensiones mecl@nicas residuales. Poste-
riormente se comprobd que la presencia de NH3 vy humedad en la
atmbdsfera de los depdsitos eran los factores responsables de la
fisuracidn intergranular de los cartuchos, alin cuando hoy en dia

no se conoce claramente el mecanismo del proceso.

Por el afio 1937 se tiene conocimiento de la fisuracidn trans-
granular de los aceros austeniticos y el primer caso documentado
lo presenta Ellis (17) refiriéndose a la corrosidn bajo tensidn
sufrida por recipientes usados en la industria cafetera. La
misma era inducida por la presencia en el medio acuoso de iones

cloruro.

También por 1938 se hace una de las primeras menciones de la
fisuracidn de aleaciones de aluminio (18), comprob&ndose luego
que la mayoria de las aleaciones termotratables de aluminio son

susceptibles a la corrosidén bajo tensidn.

Desde entonces hasta la fecha el nlimero de nuevos casos cono-
cidos de corrosidn bajo tensidn ha ido en considerable aumento;
entre ellos importantes son los casos, de las aleaciones de ti-
tanio usadas como contenedores de tetrdxido de nitrdgeno y com-
bustibles en el proyecto espacial "Apolo" (19), aparecidos entre
1964 y 1966, y los problemas de corrosidn bajo tensidn en gene-
radores de vapor de centrales nucleares (20) identificados a

partir de 1971/72. Una enumeracidn de todos los casos no tendria



mayor interés, sin embargo para tomar una idea se puede mencio-
nar que Logan (15) en su libro sefiala, alld por 1966, m&s de 50
aleaciones gque sufren corrosidén bajo tensién en diferentes me-

dios.

Actualmente podrfia decirse gque casi todas las aleaciones pue-
den sufrir corrosién bajo tensidén en el medio propicio. Adn el
concepto cominmente aceptado de que los metales puros eran inmu-
nes a la corrosidén bajo tensidn ha sido actualmente rebatido

(20,21).

De todo esto puede deducirse la importancia que tiene contar

con una buena teoria sobre el tema.

Sin embargo la falta de conocimientos respecto de los meca-
nismos que actdan en los distintos casos hace muy dificil prede-
cir con certeza otros nuevos a pesar de haberse estudiado y re-

suelto casos anteriores en forma empfirica.

Muchas teorias fueron propuestas para explicar la propagacién
de la corrosidén bajo tensidén en los diferentes sistemas (12).
Algunos sugirieron que la propagacién de las fisuras se realiza-
ba por pasos incluyendo deformacién pldstica, fractura frdgil y
corrosién localizada. Otras consideraron la formacidén de nuevas
fases en el fondo de las fisuras gue conducian a una mds rdpida

disolucidén localizada.

También hubo autores que propusieron la formacidn de hidruros
o decohesidén por hidrdgeno. Mientras otros apoyaron un mecanis-
mo de reduccidén de la energfia de superficie por adsorcidén de
iones en el metal. Finalmente también se sugirié la disolucién
anédica asistida por la formacién de sitios activos, como ser

por ruptura de filmes pasivantes por medio de la tensién apli-

cada.

Sin entrar a analizar la validez de cada una de estas teo-
rfas, puede afirmarse que ninguna de ellas es completamente sa-

tisfactoria ya que no permiten predecir nuevos casos de corro-

sidén bajo tensién.



Esto es especialmente debido a la falta de conocimiento de
que es lo gue ocurre realmente en el fondo de una fisura en

avance, tanto del lado metal como del lado del medio corrosivo.

1.1.2 FACTORES METALURGICOS QUE INFLUYEN EN LA CORROSION BAJO

TENSION.

Las caracterfsticas qufmicas y fisicas de una aleacién son
importantes para la aparicién de la corrosién bajo tensién. La
susceptibilidad a este tipo de ataque esta afectada por la com-
posicién quimica de la aleacién, la estructura cristalina, el
tamafio y orientacién de los granos, la composicién y distribu-
cién de los precipitados, las interacciones entre dislocaciones
y el progreso de las transformaciones de fase (o grado de metas-

tabilidad) (22).

Estas variables interactdan con la tensién mecdnica y la com-
posicién del medio para determinar la aparicién o no de la co-

rrosién bajo tensién.

A continuacién se discute someramente el efecto de estos fac-

tores metaldrgicos.

En primer lugar se mencioné la composicidén qufmica de 1la
aleacién. Desde este punto de vista pueden distinguirse dos pa-
rdmetros que influyen sobre la corrosién bajo tensién. Ellos

son la concentracién de aleantes y la concentracién de impurezas.

El efecto de la concentracidén de un aleante no es directo,
as{ una concentracién elevada de un determinado elemento puede
conferir a una aleaciédn la inmunidad a la corrosidén bajo tensidn
gue para concentraciones menores se presentaba en el mismo
medio. Un ejemplo tfpico es el caso del Ni agregado a aleaciones
Fe-18%Cr, cuando se las ensaya en MgCl, a ebullicién (23). La
susceptibilidad de este sistema de aleaciones en funcidn del
contenido de Ni presenta un mdximo (minimo tiempo de fractura)

para una concentracidén de Ni préxima al 10% (fig-1), mientras



que la misma decrece rApidamente para valores inferiores, como
en el caso de los aceros inoxidables de doble fase AISI 326 y
329, y mids lentamente para concentraciones superiores llegidndose
a una notable resistencia para valores superiores al 32%, siendo
éste el caso de las aleaciones Incoloy 800, Incoloy 825,

Hastelloys B, C y G e Inconel 600.

La observaciédn de un minimo en el tiempo de ruptura en fun-
cidn de la composicidn tambié&n se extiende a otros sistemas de

aleaciones, como por ejemplo el de Cu-Au (22).

Otro ejemplo del efecto de la concentracidn de aleantes lo
tenemos en el caso de los latones Cu-2Zn en soluciones amoniaca-
les donde dependiendo del contenido de Zn la aleacidn puede
fisurarse intergranularmente (zn€18%) o transgranularmente
(zn?18%), siendo la causa aparente la distinta estructura de
dislocaciones que adquiere la aleacidn deformada: celular o pla-

nar, respectivamente (24).

En cuanto a las impurezas, antiguamente se pensaba que los
metales puros no sufrian corrosidn bajo tensidn. Un ejemplo a
favor de esta hipbdtesis es el caso del Fe en soluciones de ni-
tratos de amonio y calcio a ebullicidn (25). Alli estudiindose
el efecto del contenido de C sobre la susceptibilidad del Fe a
la corrosidn bajo tensidn (fig-2), se encontrd que para concen-
traciones de C menores de 0,001 % no se producia dicho tipo de

al taque -

Esta idea llevd a pensar que en los casos en gque se presenta-
ba corrosidn bajo tensidn en metales puros debian analizarse las

impurezas en el nivel de las partes por milldn.

Sin embargo resultados recientes (20,21,26) consideran gque el
Cu puro se fisura intergranularmente en medios amoniacales
(20,26) y transgranularmente en soluciones de NaNO, (21), por
lo tanto las evidencias parecen indicar gue los metales puros
también pueden sufrir corrosidn bajo tensidn en los medios apro-

piados.
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En cuanto a la estructura cristalina, se ha encontrado en
aleaciones gue sdlo se diferencian en la misma, una muy distinta

susceptibilidad.

Un acero inoxidable 18-8 templado austenitico (fcc) conte-
niendo 0,08 % C y 0,04 % N falla en alrededor de 5,5 horas en
MgCl, a ebullicidn (154° ¢y, pero una aleacidn similar con-
teniendo 0,004 % C y 0,005 % N, templado ferritico (bcc) no fa-
lla dentro de las 260 horas de test. Sin embargo si a la primera
aleacidn se le induce la transformacidn a estructura centrada en
el cuerpo (bcc), deformdndola a la temperatura del nitrbgeno 1i-
quido, se la torna inmune dentro del periodo de ensayo de 250

horas (27).

Asimismo Matsushima y col.(28) sefnalan que el acero inoxida-
ble 18-8 de estructura centrada en el cuerpo, como resultado del
tratamiento térmico o trabajado en frio de la aleacidn centrada
en las caras, es susceptible a fragilizacidn por hidrdgeno cuan-
do es polarizado catddicamente en H»S0, diluido conteniendo

35203, contrariamente a lo gue ocurre con una aleacidn de

similar composicidn teniendo estructura fcc.

Respecto del tamafo de grano se ha encontrado en algunos ca-
sos gue cuanto mayor es el mismo menor es la tensidn de fractu-
ra. Los granos mads grandes servirian de reservorios mds grandes
de dislocaciones, favoreciendo el apilamiento en las barreras
disponibles. Una relacidén lineal entre la tensidn inicial de

fractura of Yy la inversa de la raiz cuadrada del didmetro del

grano 4, de acuerdo con la ecuacidn de Petch (29):
gg = 04 + Kd'1/2, ha sido demostrada por Coleman y colaboradores
(30) en la corrosidn bajo tensidn del acero inoxidable

austenitico en MgCl, a 150° ¢, y de la aleacidén Mg-6%Al en

solucidn de NaCl-K2CrO4 a temperatura ambiente.

Por su parte Parkins (31) encontrd una relacidn del mismo ti-
po para el acero de bajo carbono en soluciones de nitrato a ebu-

1licidn (Fig=-3).



Un ejemplo del efecto de la orientacidn de los granos lo te-
nemos en las aleaciones de aluminio de alta resistencia que tie-
nen una mayor susceptibilidad a la corrosidén bajo tensién cuando
se las tracciona en la direccidén transversal a la del laminado
que cuando se las tracciona en la direccidén paralela, debido a
la orientacién que presentan los granos deformados y a la dis-
tribucidén de los precipitados que resulta del trabajado
(15,32,22).

La fisuracidén intergranular que presentan algunas de estas
aleaciones termotratables de aluminio estarfa directamente rela-
cionada con la composicién y distribucién de los precipitados en

los 1limites de grano.

Numerosos estudios han sido realizados sobre el tema, desta-
cdndose entre ellos los de Mears, Brown y Dix (18) y Logan (33).
Las aleaciones Al-Cu sufren ataque intergranular que es explica-
do por estos autores en base a la diferencia de actividad elec-
trogquimica entre la matriz y la zona empobrecida en soluto adya-
cente a los limites de grano donde se produce la precipitacién

del intermet4lico CuAl, (fig 4).

Mears, Brown y Dix (18) proponen un mecanismo mediante el
cual las fisuras se propagarfian a lo largo de la zona empobreci-
da en soluto donde la velocidad de disolucidén serfa mds rdpida,
y el papel de las tensiones serfia s88lo el de abrir las fisuras
para facilitar la continuacién del ataque. Logan (33) a su vez
sugiere un mecanismo en el cual las tensiones mecdnicas produci-
rfan la ruptura del &éxido pasivante facilitando la propagacidén

del ataque.

Colner y Francis (34) por su parte proponen un mecanismo que
es la sintesis de los dos anteriores. Segdin estos autores, las
tensiones provocan deformaciones en las partes mds blandas de la
aleacién, zonas empobreciaas en soluto a lo largo de los limites

de grano, conduciendo a la ruptura de la pelicula pasivante.
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5i la velocidad de deformacidn es lenta el metal expuesto po-
dria repasivarse, en cambio si la deformacidn es réapida, no se
daria tiempo a que el metal se repasive y las fisuras se propa-

garian.

Mds tarde Galvele y colaboradores (35-38) mostraron gue este
tipo de atague localizado estaba relacionado con los potenciales
de picado de las distintas fases presentes. Cuando el potencial
aplicado es menor que el potencial de picado de la matriz y ma-
yor que el de la zona empobrecida en soluto, el atagque se loca-
lizard en esta filtima zona produciendo corrosidn bajo tensidn.
La deformacidn por si sola no lleva a ningin tipo de ataque lo-
calizado cuando la traccibdn se realiza por debajo del potencial

de picado de la zona adyacente a los precipitados.

El mecanismo propuesto encontraria una explicacidn al efecto
del tratamiento térmico sobre la corrosidn intergranular y la
corrosidn bajo tensién de la aleacidn Al-4%Cu en la variacidn
del potencial de picado con el envejecimiento (Fig-5). Cerca del
midximo de dureza se produce una caida brusca del potencial de
picado, luego de lo cual el potencial de picado de la matriz al-
canza el mismo valor que en los limites de grano, desapareciendo

la posibilidad del atague localizado.

Una situacidén diferente se presentaria para la aleacidn Al-
Mg. En este caso la zona empobrecida en soluto tiene un poten=-
cial de picado mayor que el de la matriz, el cual a su vez es
mayor que el del intermetadlico precipitado en los limites de
grano (36). El mecanismo propuesto para este sistema es uno en
el cual el intermetdlico se disuelve preferencialmente mientras

las zonas adyacentes son desgarradas por las tensiones.

Beck y Sperry (39) proponen también un mecanismo de este tipo
en base a estudios metalogrdficos y determinaciones de gradien-

tes de concentracidn.

Galvele y col. (36) sugieren un mecanismo similar donde 1la

corrosidn bajo tensidn se propaga sblo por disolucidn electro-
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quimica del intermetdlico, para las aleaciones Al-Mg-Si. Esto
estaria avalado por el hecho que la susceptibilidad a la corro-
sién bajo tensidén sS8lo se presenta cuando mediante tratamientos
térmicos se produce una capa continua de Mg,Si en los limites

de granos.

Como se ve el tratamiento térmico puede alterar notablemente
la resistencia a la corrosidén bajo tensidn. En las aleaciones de
aluminio termotratables el efecto es muy marcado (Fig-6) pero el
fenémeno no es privativo de ellas. También pueden citarse los
aceros de alta resistencia mecdnica (por ejemplo (40) el AISI
4340) en los cuales el tratamiento térmico tiene un efecto mani-

fiesto.

El trabajado en frio es otro factor que en muchos sistemas
altera la susceptibilidad a la corrosién bajo tensién. Tal es el
caso de las aleaciones Al-Mg con contenidos de Mg superiores al
6 %, donde el material recocido no falla en ensayos en NaCl al
3 %, pero el tiempo de fractura decrece con el trabajado en frio
(41). En cambio los aceros de bajo carbono (0,03 a 0,5 % de C)
laminados en frio al 70-80 % se hacen inmunes a la corrosidn
bajo tensidén, dentro de las 260 hs de ensayo, en soluciones de

nitratos a ebullicidén (27).

Estos factores, siendo muy importantes, en pocos casos se han
podido correlacionar satisfactoriamente con una descripcidn de=-
tallada de la microestructura de la aleacidn y de la influencia
de ésta sobre otras propiedades microscépicas como ser la inte-
raccién con dislocaciones, que evidentemente tienen decisiva im-

portancia en el fenémeno de corrosién bajo tensidn.

Sobre este tema Latanision y Staehle (42), en una breve revi-
sién que a continuacién resefiamos, sefialan gue han sido propues-
tas numerosas teorfas que relacionan la susceptibilidad a la co-
rrosién bajo tensién con la relativa coplanaridad de las dislo-
caciones. En ellas se sugiere que la composicidén gquimica de la
aleacién controla caracteres fisicos del material tales como la

energfa de fallas de apilamiento o el grado de orden, los cuales
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ejercen limitaciones sobre el grado de coplanaridad de disloca-

ciones. Dos asuntos esenciales han sido propuestos para explicar
como la coplanaridad de dislocaciones puede ser usada para ra-
cionalizar los efectos de la composicién de la aleacidn sobre la

corrosién bajo tensién.

Robertson y Tetelman (43) propusieron que una alta energfa de
fallas de apilamiento aumenta la susceptibilidad a la fisuracién
intergranular debido al posible desarrollo de altas tensiones
normales a los limites de grano. Una tensidn normal suficiente-
mente alta, sumada a la predisposicién natural de la aleacidn a
la disolucidén intergranular, podrfa ser el criterio para 1la
susceptibilidad a la corrosién bajo tensién intergranular. Estos
autores sugirieron que la fisuracidén transgranular ocurre en si-
‘tios estdticos, estructuralmente activos, asociados con apila-
mientos de dislocaciones en barreras de Cottrell-Lomer. Esta su-
gerencia se basd en observaciones de Bakish y Robertson (44) de
disoluciones preferenciales asociadas aparentemente con tales
sitios, en monocristales de Cu-Au. Dado gque 1las barreras de
Cottrell-Lomer estdn estabilizadas por bajas energias de fallas
de apilamiento esta condicién favoreceria la ruptura transgranu-

lar.

La transicién de fisuracién transaranular a intergranular po-
drfa ocurrir al aumentarse la energia de fallas de apilamiento
debido a que la facilidad de deslizamiento cruzado podrfa evitar
la formacién de apilamientos estables en el interior de los gra-
nos, aungue los apilamientos en los bordes de grano adn ejerce-
rfan fuerzas suficientes como para producir fisuracién intergra-
nular. La esencia de estos argumentos es que bajas energias de
fallas de apilamiento (alto grado de coplanaridad de dislocacio-
nes) favorecen la corrosidén bajo tensién y que agquellas aleacio-
nes cuya composicién gquimica conduzca a bajas energfas de fallas
de apilamiento se fisurardn ya sea intergranularmente o trans-

granularmente, dependiendo del nivel de energia.

Swann y colaboradores (45-48) también presentaron argumentos

en favor de la coplanaridad de dislocaciones como un factor de-
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terminante de la corrosidn bajo tensidn, sin embargo su planteo
fue algo distinto dei anterior. Segfin estos autores, un alto
grado de coplanaridad produce escalones de deslizamiento méas
gruesos y discretos, que tendrian una mayor probabilidad de que-
brar el dxido superficial, mientras que un bajo grado de copla-
naridad produciria una rotura mucho menos discreta con el resul-
tado de que la pelicula pasivante superficial no se romperia

significativamente (fig-7).

Swann (47) presenta evidencias de que los aceros austeniti-
cos que son susceptibles a corrosidn bajo tensidn tienen una
fuerte tendencia a distribucidn coplanar de dislocaciones. Su
correlacibn entre la energia de falla de apilamiento y el tiempo
de fractura en funcidén del contenido de niquel de la aleacidn es

mostrado en la figura 8.

Swann y Embury (45) demostraron claramente que la disolucidn
preferencial estaba asociada con el movimiento de dislocaciones
y que las dislocaciones en ese caso son mbdviles al tiempo de ex-

posicidn al medio.

Swann originalmente sugirid que la coplanaridad de disloca-
ciones y por consiguiente la susceptibilidad a la corrosidn bajo
tensidn estaba asociada solamente a la energia de fallas de
apilamiento. Sin embargo Douglass y col. (49) y Thomas y col.
(50) puntualizaron que arreglos coplanares de dislocaciones tam-
bién fueron observados en aleaciones de alto contenido de ni-
quel, a pesar de su relativamente alta energia de fallas de api-
lamiento. Luego, ellos avanzaron la idea de que un orden de cor-
to alcance podria tambié&n restringir el movimiento de disloca-
ciones a planos determinados (es decir que una vez destruido el
orden de corto alcance resultaria‘energéticamente mids f&cil con-
tinuar el deslizamiento sobre el mismo plano que reiniciarlo so-

bre otros).

De esta forma estos autores dieron una explicacidédn al fendme-
no observado por ellos de la presencia de estructura coplanar de
dislocaciones en materiales de alta energia de fallas de apila-

miento.
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No obstante ellos no dieron una explicacidn de porgue no ocu-

rre corrosién bajo tensidén en aleaciones donde fue observado
deslizamiento coplanar. Como una posible causa Thomas y col., (50)
sugirieron que a pesar del deslizamiento coplanar y el desorden
local gque podrfa proveer un sitio para la disolucién, los atomos
en las aleaciones que no se fisuran se reordenan demasiado rdpi-

do como para servir de sitio para la disolucién.

Por su parte Burr (51) sugiere que el argumento del orden de
corto alcance podrfa ser innecesario. El puntualiza que la apa-
rente similitud de coplanaridad entre el acero tipo 304 y el In-
coloy B00, observada por Thomas y col. (50) y explicada en base
al orden de corto alcance que existirfa en el Incoloy 800 (ya
que en esta aleacidn la energfia de fallas de apilamiento es muy
alta), podria ser el resultado de no haber comparado las alea-
ciones sobre un rango suficientemente amplio de deformaciones.
Toda deformacién al comienzo aparece como coplanar y la transi-
cidén a arreglo celular ocurre a diferentes deformaciones y con

diferentes velocidades en distintas aleaciones.

Numerosos autores han usado los conceptos de coplanaridad y
energfa de fallas de apilamiento para explicar efectos de 1la
composicién de la aleacién.

Latanision y Staehle (42) concluyen al final de su revisién

sobre este aspecto que los estudios anteriores sugieren que:

- La coplanaridad de dislocaciones existe sobre un rango mds am-
plio de aleaciones gque el previsto por energia de fallas de

apllamiento.

- La coplanaridad de dislocaciones en los materiales de mds alta
energfa de fallas de apilamiento puede explicarse postulando
un orden de corto alcance, aunque la existencia del mismo no

ha sido probada.

A pesar de la aparentemente buena correlacidén cualitativa en-
tre coplanaridad de dislocaciones y susceptibilidad a la corro-
sién bajo tensién, Latanision y Staehle (42) sefialan algunos

ejemplos que cuestionan los argumentos anteriores:
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a) Ensayos en MgCl,; a ebullicién muestran que los aceros
inoxidables ferrfticos, gue contienen alrededor del 1 %
Ni, sufren fisuracién transgranular, lo mismo que los ace-
ros austenfticos (52). La diferencia en estructura crista-
lina y en energia de fallas de apilamiento es muy grande
como para explicar este comportamiento en base a argumen-

tos de coplanaridad.

b) La fisuracidén de aleaciones de Fe-Ni-Cr en soluciones
cdusticas varfa del modo intergranular al transgranular
debido a cambios en el contenido de carbdén y a la quimica
del medio, mientras que para el mismo rango de variables
la fisuracidn es completamente transgranular en medios que

contienen cloruros.

c) El Inconel se fisura transgranularmente en medios acuosos
que contienen plomo, intergranularmente en medios de agua
oxigenada y no sufren fisuracién en medios que contienen

cloruros (53).

En base a lo anteriormente expuesto se deduce que la estruc-
tura metaldirgica de la aleacidn no es el Unico factor que deter-

mina la susceptibilidad a la corrosién bajo tensién.

Por Yltimo, un ejemplo del efecto de las transformaciones de
fase sobre la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidn es la
transformacién martensitica que se producirfa en algunos aceros
inoxidables austeniticos y que podria, de acuerdo a algunos au-

tores, inducir la fisuracién.

Tafante y Rocha (54) fueron los primeros gque sugirieron una
positiva correlacién entre la transformacidén austenita-
martensita y la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidn.
Edeleanu (55) realizd un extensivo estudio metalogrdfico de la
relacién entre fisuras y lo que parecfan ser plaquetas de mar-
tensita. Su examinacién mostré que las etapas iniciales del ata-

gque estaban asociadas a aspectos estructurales que el llamé



-19-

cuasi-martensita. Como un resultado de estas observaciones Ede-
leanu (55,56) sugirié que la fisuracidén ocurria como habfa pro-
puesto Tafante y Rocha (54) asociada a la formacidén de martensi=-
ta. Asimismo Vaughan y col. (57) notaron gue una estructura
transformada podia ser identificada en el fondo de las fisuras

de corrosidn bajo tensién en aceros inoxidables.

Por su parte Honkasalo (58) sefiala gue la martensita de de-
formacién que se forma en el acero AISI 304-L durante el traba-
jado en frio a -196°C , sufre una corrosién extremadamente se-
lectiva en H2804 5 N + NaCl 0,5 N y en H2804 5 N + NacCcl
0,1 N a temperatura ambiente. Esta corrosién se propaga a través
de los granos sobre los planos (111) y puede causar la ruptura
de probetas sometidas a esfuerzos de traccién. El autor también
afirma que si no se forma martensita de deformacién no hay co-
rrosién planar selectiva, sino que se producen agudas fisuras

transgranulares.

No obstante la aparente evidencia experimental presentada, la
relacién entre la formacidn de martensita de deformacién y la
corrosién bajo tensién ha sido muy discutida a través del tiempo

por diferentes autores y con diferentes argumentos (42).

Asimismo diversos autores relacionan la formacién de marten-
sita de deformacidén en aceros austeniticos con la fisuracidén por
fragilizacién por hidrdégeno, tanto en medios gaseosos (59,60)
como en medios acuosos cdusticos o de cloruros, a temperatura

superior a la ambiente (61).

En cuanto a la tensién, el efecto general de la misma es re-
ducir la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidén, a medida
que decrece su componente de traccién. Desde el punto de vista
ingenieril un hecho de mucho valor serfa conocer para cada sis-
tema la "tensidén umbral" por debajo de la cual no ocurre dicho

tipo de ataque.

Sin embargo un pardmetro tal como la "tensidén umbral" es muy
dependiente de otros innumerables pardmetros, como ser : tiempo

de ensayo, temperatura, potencial electroquimico del especimen,
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variaciones de la solucién, condiciones metaldirgicas, etc. Asi,
los datos obtenidos sobre los efectos de la tensidén deben ser
usados con extremo cuidado y siempre dentro de los confines del
particular conjunto de paré&metros. No obstante tales datos pue-
den ser muy Utiles cuando se desea comparar entre sf la resis-
tencia a la corrosidén bajo tensidén de diversas aleaciones en un

determinado medio.

1.1.3 FACTORES ELECTROQUIMICOS QUE INFLUYEN EN LA CORROSION BA-
JO TENSION.

Desde el punto de vista electrogquimico son tres los factores
principales que influyen en la corrosidn bajo tensién: la compo-
sicidén gquimica del medio, el potencial electroquimico, y la tem~

peratura.

El conocimiento de la diversidad de medios que provocan-la
fisuracién de metales y aleaciones ha ido en considerable aumen-
to con el avance de la tecnologfa. La idea de la necesidad de un
medio especf{fico para inducir corrosién bajo tensién fue per-
diendo vigencia al encontrarse muchas aleaciones gue podfan su-
frir dicho tipo de ataque en una gran variedad de medios. Como
ejemplo, Logan (15) cita en su libro 16 medios corrosivos dife-
rentes en los cuales el acero de bajo carbono sufre corrosidén ba-

jo tensién. Algo similar ocurre para otras aleaciones.

No obstante, se sabe que ciertos medios inducen corrosién ba-
jo tensién en una dada aleacién en la gque no la producen otros
medios que pueden tener una reaccidén gqufmica mucho m&s enérgica
con ella. As{ el acero inoxidable austenftico sufre fisuracidén
en presencia de cloruro y no en soluciones amoniacales, mientras
que por el contrario los latones sufren corrosién bajo tensidn

por efecto del amonfaco y no del cloruro.

Para que la corrosidn bajo tensién se propagur, el medio co-
rrosivo debe promover reacciones electroquimicas en el vértice

de las fisuras con una velocidad equivalente de disolucién del
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metal mucho mayor que las que se producen en la superficie exte-
rior y en las paredes de las fisuras, ya que de otra manera, se

tendrfa corrosién generalizada.

El medio corrosivo interactda con el metal a través de las
distintas especies presentes en el mismo. En primer lugar pueden

citarse los aniones.

Existen aniones que producen la ruptura localizada de la pa-
sividad. Tal es el caso de los haluros y en especial el cloruro
en aceros inoxidables, aleaciones de Al y de 2r. El1 fendmeno
aparece, para determinados rangos de potenciales, en aleaciones
que presentan una gran resistencia a la corrosidén generalizada,
por estar protegidas por una buena pelficula de éxido pasivante,

pero gue son susceptibles a la corrosidén bajo tensidn.

La concentracién de estos aniones "agresivos" tiene una mar-
cada influencia sobre la velocidad de propagacién de fisuras. En
la figura 9, como ejemplo, se muestra el efecto de la concentra-
cién de Cl” sobre el tiempo de fractura de aceros inoxidables
18-8 (55).

Ciertos aniones, por su parte, retardan la velocidad de repa-
sivacién. En el caso de aleaciones de menor resistencia a la co-
rrosién generalizada, como son los aceros de bajo carbono, gue
en determinadas zonas de potencial forman peliculas pasivantes,
los aniones NO3~, HO~ o.C03= reducen la velocidad de
repasivacién cuando la pelficula se rompe por efectos mecédnicos.

Luego allf se nuclea el atagque localizado (62).

Por Wltimo la presencia de algunos aniones, en determinados
casos, puede tener un efecto benéfico inhibiendo la corrosién
bajo tensidén en un medio que de otra manera lo provoca (27). Por
ejemplo, el agregado del 3 % en NaNO; a la solucién de ensayo
de MgCl, (330 g/1) a ebullicién (130° c) extiende el tiempo
de fractura del acero inoxidable 18-8 de 1 hora a mds del tiempo

mdximo de ensayo de 200 horas (63).
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En segundo lugar tenemos los cationes metalicos, que tambi@&n

tienen su efecto sobre la susceptibilidad a la corrosidn bajo

tensidn, hecho que ha sido ampliamente investigado.

La influencia de estos cationes sobre el comportamiento ando-

dico y catddico de los metales se ejerce de manera indirecta,

presentandose tres posibilidades:

a) Que actllen sobre el pH de acuerdo a reacciones del tipo [1J,

b)

c)

si se trata de especies catidnicas hidrolizables.

MeZt + x H,O ———————*-Me(OH)x(Z_X}+ + xH" [1]

Esto explicaria la disminuci®n del tiempo de fractura del
acero inoxidable 304 en soluciones de Cl- a ebullicidn

++ ++
Mg '

cuando se trabaja con la secuencia Li ™ ,Ca
que originan pH sucesivamente mas acidos en ese orden. En la
figura 10 se muestra el efecto de estos cationes sobre el
tiempo de fractura medido por Thomas y col. (64), guienes lo
atribuyen a fendmenos de superficie en los cuales la adsor-

sidn de los iones jugaria un papel importante.

Que actfien sobre el potencial de corrosidn, llevandolo a po-
tenciales donde la aleacidn es susceptible a corrosidn bajo
tensidn, si se trata de especies reducibles. Este seria el
caso del Fe3*t

de Cl~ (65).

que induce la fisuracidn del Zr en presencia

Que reaccionen con el metal produciendo especies complejas
solubles, como es el caso del ibn NHQ+ gque conduce a la co-
rrosidn bajo tensidn de los latones-a en soluciones amoniaca-

les (15).

La concentracidn del idn hidrdgeno (o pH) del seno de la so-

lucidn también tiene un efecto significativo sobre la corrosidn

bajo tensidn de los materiales.
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Su influencia puede ponerse de manifiesto mediante tres meca-

nismos diferentes:

a) Por ser una especie reducible, lo mismo que el ién Fe3+,
puede modificar el potencial de corrosidén de la aleacién vy

llevarlo a zonas donde se produce el ataque localizado.

b) Puede alterar la solubilidad de éxidos o hidréxidos pasivan-
tes o desplazar el equilibrio de reacciones de formacidn de

especies complejas, todo lo cual afecta la repasivacidn.

c) Puede reducirse a hidrSgeno atdmico y penetrar en el metal
dando lugar a la fragilizacién por hidrégeno. Este fendmeno
estd asociado a la precipitacién de hidruros o desarrollo de
presiones internas en microcavidades que promueven la fractu-

ra del metal solicitado por tensiones de traccién.

Ademds del protdn existen otras especies no metdlicas gque son
fdcilmente reducibles y que pueden modificar el potencial de co-
rrosién. Importantes son el oxigeno disuelto y el agua oxigena-
da. Numerosos autores han mostrado que un incremento en la can-
tidad de oxigeno disuelto, en medios acuosos conteniendo bajas
concentraciones de Cl~ a alta temperatura, reduce el tiempo de
fractura de los aceros sensitizados o aleaciones de base niquel
(66). En la figura 11 puede verse un ejemplo del efecto combina-
do de las concentraciones de cloruro y oxigeno sobre el tiempo

de fractura del acero inoxidable AISI 304 (67).

Un aspecto muy importante a recalcar aqui es que la mayor
parte de la informacién respecto de la composicién del medio,
como la dada precedentemente, se refiere a la presencia y con-
centracién de las diferentes especies en el seno de la soluciédn.
Al ser la fisura una zona de acceso restringido para el electro-
lito, las caracteristicas locales del mismo en su interior pue-
den ser muy diferentes de las del seno de la solucidén. Este es
un hecho que debe tenerse en cuenta cuando se desea interpretar
el comportamiento anddico o catédico del material en cavidades

de corrosién localizada.
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El potencial electrogquimico que adquiere un metal o aleacién
en un cierto medio es un factor determinante de su susceptibili-

dad a la corrosidédn bajo tensidn.

De la informacién precedente puede inferirse gque este tipo de
ataque se presenta en los diversos sistemas para determinados
rangos de potencial. Por ejemplo Morin (68) encuentra que el
acero inoxidable tipo 304 se fisura a temperatura ambiente en
una amplia variedad de combinaciones de H,S0, + KCl, pero sdlo

en un rango muy angosto de potenciales (fig-12).

Las zonas de potencial donde conminmente es encontrado el md-
ximo de susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidn (3), son las
que se muestran sobre curvas de polarizacion esquemdticas en 1la
figura 13. Una regién adicional existe para algunos sitemas

aleacién-medio, sobre el lado cat8dico del pico activo (66).

Las dos regiones de potenciales anédicos, indicadas en 1la
Fig-13, corresponden a zonas de inestabilidad de peliculas pasi-
vantes donde, el filme estd comenzando a formarse (zona inmedia-
ta superior al pico activo) o bien el filme estd comenzando a
degradarse (drea inmediata inferior a la zona transpasiva). Da-
tos reales confirmando estas regiones de mayor susceptibilidad a
la corrosidén bajo tensién han sido publicados por numerosos au-

tores (66).

Segdin Ford (3) la susceptibilidad a la fisuracidén en sistemas
pobremente pasivantes (por ejemplo aceros inoxidables austeniti-
cos en soluciones cfusticas a alta temperaturé y aceros de bajo
carbono en soluciones cdusticas, fosfato, etc.) incrementard por
efecto de acciones que promuevan la pasivacién. Asi, en estos
sistemas, la susceptibilidad serd& mayor a potenciales adyacentes
al potencial de transicién activo-pasivo sobre la curva de pola-
rizacién, mientras que, en sistemas que exhiben una fuerte pasi-
vacién (aleaciones de aluminio, aceros inoxidables austeniticos
en soluciones neutras, etc) se fisuraran mds severamente bajo
condiciones de potencial donde se produzca en forma incipiente

la ruptura de la pasividad en presencia de aniones agresivos
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Fig-13: Curvas de polarizacidén esquemdticas para: a) Sistemas

pobremente pasivantes, y b)

Sistemas fuertemente pasivantes;

indicando en cada caso las regiones de potencial donde comdin-

mente es encontrada la mayor susceptibilidad a la corrosién

bajo tensidén en sistemas: Aleacidn ddctil-medio acuoso. (Ref.
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Fig-14: Efecto de la polarizacién catédica y anddica sobre

el tiempo de fractura del acero inoxidable AISI 304 en MgCl,

a ebullicién. (Ref.: 73)
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(por ejemplo C17). Una muestra de esto dltimo lo tenemos en el
caso de las aleaciones Al-Cu donde el potencial debe superar el
potencial de picado de una de las fases para que se produzca co-

rrosidén bajo tensidén.

La fisuracidn a potenciales mds negativos (zona de densidades
de corriente catddicas en Fig-13) ha sido asociada con la fragi-
lizacién por hidr8geno cuando la reduccién de H' o H,0 es
termodindmicamente posible y el cubrimiento por dtomos adsorbi-
dos es alt®. Sin embargo, si se produce una acidificacién loca-
lizada por hidr&lisis en el fondo de la fisura, también es posi-
ble que el protén se reduzca conduciendo a adsorcidn y posterior
absorcién de hidrdgeno atémico a pesar que el potencial de la
superficie exterior sea positivo respecto del potencial reversi-
ble para la reaccién H+/H, asociado con el pH del seno de la

solucidn (%9,70).

Existen distintas maneras por las cuales un material puede
acceder a potenciales donde presente susceptibilidad a la corro-

sidén bajo tensién.

En primer lugar puede ocurrir gque el potencial mixto de co-
rrosién del sistema metal-medio corrosivo adquiera un valor den-
tro de la zona de susceptibilidad. Hasta no hace mucho tiempo
los ensayos para determinar la susceptibilidad a la corrosidn
bajo tensidn se efectuaban al potencial de corrosién (mixto) del
metal en el medio. De este hecho surgié la idea tan invocada de

la especificidad del medio.

Sin embargo, como es sabido, este potencial depende de 1la
presencia y concentraciones de aniones y cationes reducibles en
el medio. Luego, alterando el potencial de corrosidén con el
agregado de distintas especies también puede llevarse un siste-
ma, que al potencial libre no sufre corrosidén bajo tensidn, a la

zona critica de potenciales, donde si es susceptible.

Teniendo en cuenta la ubicacién de las zonas de potencial de

mdxima susceptibilidad puede verse que la presencia de especies
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oxidantes (03+H,0,, dicromatos, Fe3+

, etc.) es pernicio-

sa para los sistemas fuertemente pasivantes en soluciones de
cloruros (Fig-13b). Tal es el efecto perjudicial gue causa la
aereacidn sobre el comportamiento a la corrosidén bajo tensidén de
aleaciones de aluminio (71) y aceros inoxidables (72) en cloru-
rose. Similares efectos fueron encontrados en sistemas pobremente

pasivantes, tales como el efecto pernicioso de la adicidén de

PbO a sistemas de acero de bajo carbono en NaOH (16).

Otra manera de conducir un sistema a potenciales donde sufre

fisuracién es aplicando corrientes andédicas o catd8dicas.

Para el caso del acero inoxidable austenitico AISI 304 en so-
luciones de MgCl, a ebullicidén (73) se encontrd gque la suscep-
tibilidad a la corrosién bajo tensidn, medida por el tiempo de
fractura, aumentaba con la aplicacién de corrientes andédicas

(Fig-14).

Para los aceros inoxidables martensiticos (74) se encontré
gque el tiempo de fractura disminufa tanto cuando se aplicaban
corrientes anSdicas como cuando se aplicaban corrientes catdédi-

cas (Fig-15).

El inconveniente de este tipo de ensayos es gque al no contro-
larse el potencial no es posible correlacionar los resultados
con los obtenidos en curvas de polarizacidén potenciostdticas que
dan informacién sobre el comportamiento anddico del material en

el medio.

Por dltimo un sistema puede llevarse a una zona de potencia-
les de susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidén mediante una

polarizacidén potenciostdtica.

En la figura 16 se muestra un ejemplo del estudio de la velo-
cidad de propagacién de fisuras en funcién de la tensién y del

potencial de electrodo para una aleacién de alumunio (75).

La formacidén de un par galvdnico tendria el mismo efecto que

aplicar un determinado potencial, en el sentido que cambia los
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potenciales de los metales respecto de sus potenciales de corro-
8idn cuando no estdn acoplados (66). La corrosidén bajo tensiones
ocurrird cuando la cupla contiene una aleacién susceptible y el
potencial de la misma estd dentro del rango de susceptibilidad.
Por el contrario, una aleacién que se fisura a potencial libre
no sufrird corrosién bajo tensidén si el potencial es corrido ha-
cia una zona de inmunidad por efecto de acoplamiento con otro
metal. Como ejemplo puede mencionarse que la corrosidén bajo ten-
8ién del I-600 en agua a 350° C puede evitarse acopldndolo a
oro (66).

Las otras formas vistas de alterar el potencial de un sistema
para llevarlo a una zona donde hay susceptibilidad a la corro-
s8ién bajo tensién, también pueden utilizarse, en algunos casos,

para sacarlo de dicha zona y llevarlo a una de inmunidad.

La temperatura, por su parte puede influenciar la susceptibi-
lidad y velocidad de la corrosién bajo tensidn por su efecto so-
bre la cinética de los procesos electroquimicos, el movimiento
de dislocaciones, el transporte de masa, la solubilidad de pre-
cipitados y la morfologfia de crecimiento de los filmes pasivan-

tes.

El estudio del efecto de la temperatura en distintos sistemas
metal-medio corrosivo, ha sido encarado por numerosos autores
(42,66,32,75,76). Sin embargo muy pocas conclusiones claras han
podido extraerse para relacionar mecanismos a la dependencia del

fenémeno con la temperatura.

En general puede decirse que la corrosidén bajo tensién es
acelerada al aumentarse la temperatura, como ocurre con la mayo-
ria de las reacciones quimicas. Como ejemplo en la figura 17 se
muestra el efecto de la temperatura sobre la velocidad de propa-

gacién de fisuras en una aleacidén de Al (75).

La mayor parte de las aleaciones susceptibles comienzan a fi-
Burarse a temperaturas por encima de la ambiente. Sin embargo

existen algunos sistemas en los cuales se producen fracturas a
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temperatura ambiente. Entre estos estdn las aleaciones de Mg, de

Al y los aceros inoxidables austeniticos, en cloruros; los lato-

nes en NaNO, Y soluciones amoniacales, etc.

Generalmente en la industria, la corrosiédn bajo tensidn de
los aceros inoxidables austenfticos se presenta a temperaturas
superiores a los 100° c, por ello la mayorfa de las investiga-
ciones se realizaron a estas temperaturas. Asimismo uno de 1los
ensayos m&s empleado para determinar la susceptibilidad de los
aceros inoxidables austeniticos en los medios que contienen
Cl™ es la exposicién de probetas en MgCl, a temperatura de
ebullicién.

Uno de los primeros trabajos publicados sobre la corrosidén
bajo tensién a temperatura ambiente de estas aleaciones, fue el
realizado por Mazza y Greene (77) con probetas en soluciones de

haluros que contienen dcido sulfidrico.

1.1.4 MECANISMOS DE CORROSION BAJO TENSION.

En los Jltimos afios, poco a poco fue dejdndose de lado la
idea, largamente sustentada, de encontrar un mecanismo unifica-
dor que pueda explicar todos los casos conocidos de corrosidn
bajo tensidn. Actualmente, la idea generalizada es gue exitirfa
una amplia variedad de mecanismos en los cuales los factores
fisico-metaldrgicos y electroquimicos interactuarfan de distin-

tas manera para promover la corrosién bajo tensidn.

Uno de los primeros autores en visualizar este concepto fue
Parkins (78). E1 clasificé los sistemas que sufren corrosidén ba-
jo tensidn, seglin su comportamiento, en un amplio espectro donde
en un extremo se encuentran aquellos sistemas en los cuales la
disolucidén anédica serfa el factor preponderante y en el otro
extremo aquellos sistemas en los cuales dicho rol lo cumplirfa

la tensidén aplicada o residual.

La posicidén relativa de los distintos sistemas dentro de este

espectro puede modificarse alterando las condiciones electroqui-
micas o metaldrgicas.
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Fuera del espectro estarian dos situaciones limites que son

la corrosién intergranular en ausencia de tensiones (aceros ino-
xidables sensitizados) y la fractura frdgil en ausencia de me-
dios <corrosivos especificos (aceros de alta resistencia

mecédnica).

Desde el punto de vista de los mecanismos que operan, Parkins
(78), por conveniencia subdividié dicho espectro en tres regio-
nes, no perfectamente delimitadas, correspondientes a situacio-
nes en las cuales la fisuracién estaria principalmente asociada

con:

a) Preexistencia de caminos activos de disolucién.

b) Generacién de caminos activos de disolucidén, por la deforma-

cidén.

c) Adsorcién especifica en sitios donde la energfa para producir

la fractura es reducida.

Dentro de cada una de estas tres amplias categorfas de meca-
nismos existe una gran variedad de mecanismos particulares. E1l
objetivo agquf no es analizar cada uno de ellos sino revisar bre-
vemente las bases fundamentales gue sostienen cada uno de los
grupos antes mencionados. Al respecto resulta interesante la re-
vigsién realizada por Ford (3), algunas de cuyas partes resefiare-

mos a continuacién.

Los mecanismos basados en la preexistencia de caminos activos
de disolucidén (18,79,80) han sido primariamente aplicados a 1la
fisuracién intergranular de aleaciones ddctiles en medios acuo-
sos y relacionan la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensién
con la actividad qufmica de los bordes de grano. El ataque in=-
tergranular es atribuido a la mayor actividad natural de la es-
tructura desordenada de los bordes de grano o, mds generalmente,
a la presencia de impurezas qufmicamente mds activas en los bor-
des de grano, precipitados (por ej. fase B en aleaciones Al/Mgqg)

o zonas empobrecidas en soluto adyacentes a los precipitados
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(por ej: aleaciones Al/Cu y aceros inoxidables 18-8). Estos me-
canismos se apoyan en el hecho que la susceptibilidad a la co-
rrosién bajo tensién puede modificarse alterando el volumen de
precipitados en los limites de grano (relacién 4dnodo-cdtodo), va
sea por medio de aleantes (por ej: Zn en aleaciones Al/Mg) o por
tratamientos termomecdnicos; o bien alterando las condiciones
del medio de modo tal que resulte la regién de los bordes de
grano menos activa que la matriz adyacente (por ej: controlando

el pH en aleaciones de aluminio).

En cuanto a mecanismos relacionados con la generacién de ca-
minos activos por deformacién, numerosas teorias han sido pro-
puestas. Por ejemplo la teoria de los "ligamentos de traccién"
(81) para aleaciones de alta resistencia supone que el avance
catastr6fico de fisuras en ausencia de un medio corrosivo se ve
limitada por la formacidén de ligamentos de traccién cerca del
fondo de la fisura y que la introduccién de un medio acuoso fa-
cilita la fractura subcritica al reducir por corrosidén la sec-

cidén resistente de dichos ligamentos.

Alternativamente Hoar y colaboradores (73,82-85) proponen,
para aleaciones didctiles en medios acuosos, una aceleracidn de
la disolucidén sobre el metal desnudo del fondo de la fisura por
la deformacidén que producirfia un incremento en el ndmero de si-
tios activos. La idea original surge de la evidencia experimen-
tal que las dislocaciones méviles se disuelven preferencialmente
debido a la natural actividad quimica de su ndicleo o bien a la
segregacién de soluto que producen. Observaciones como &€sta dan
una posible explicacién a la naturaleza cristalogrdfica de 1la
corrosién bajo tensién transgranular y correlacionan la suscep-

tibilidad en medios acuosos con la energfia de fallas de apila-

mento.

Las teorfas anteriores fueron seguidas por otras (33,86-92)
que proponen la ruptura de un filme pasivante en el fondo de 1la
fisura. Esta modificacidén surge del pensamiento que fisuras de
una alta relacién longitud/ancho s8lo son factibles si sus pare=-

des estdn protegidas. Asf{ las teorias de escalones de desliza-
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miento y disolucidén (86), y de pelicula fr&gil (24,93-97) aso-
cian el avance de la fisura con ruptura mecdnica de un filme
protector y posterior penetracién por disolucidén del metal ex-
puesto y/o reformacién del filme. Las peliculas propuestas fue-
ron de diferentes tipos, entre ellos: S8xidos, hidréxidos, sales,
o metales mds nobles dejados sobre la superficie por disolucidn

selectiva.

Estos mecanismos se apoyaron en la evidencia experimental que
muchas aleaciones son susceptibles a la corrosidén localizada ba—
jo condiciones de potencial, medio y pH en las cuales un filme
pasivante es termodindmicamente estable, pero que, ante la rup-
tura del mismo es termodindmicamente posible la disolucidn del
metal expuesto. Asimismo en muchos casos se observd que la velo-
cidad de propagacién de fisuras estaba en directa proporcidn con
las velocidades de disolucidén medidas experimentalmente bajo las
condiciones quimicas y mecdnicas esperadas en el fondo de las

fisuras (98).

Mecanismos alternativos para la propagacidén subcritica de fi-
suras se basan en un decremento de la integridad mecdnica del
material en el fondo de la fisura debido a la adsorcién de espe-
cies espec{ficas provenientes del medio. Estos mecanismos entran

en el tercer grupo de Parkins (78).

Entre ellos se pueden mencionar dos tipos de relativa impor-
~anciaz: a) modelos de reduccidn de energfia superficial

(29,30,99-103) y b) modelos de decohesidén (104-107).

Los modelos de reduccién de energia de superficie proponen la
reduccidn de la tensidn local de fractura de la red metdlica de-
bida a una reduccién del término de energfa superficial inducida
por la adsorcidén quimica de¢ una especie del medio en el fondo de

la fisura.

Tales argumentos fueron usados para la fragilizacidén por hi-=
drégeno, la fragilizacién por metal liquido y el efecto de anio-
nes especificos en medios acuosos, donde el cubrimiento con dto-

mos adsorbidos depende del potencial de electrodo (3).
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Los modelos de decohesidén han sido propuestos especificamente
para fragilizacidén por hidrégeno y fragilizacién por sensitiza-
do, donde la ruptura de la unidén &dtomo-4dtomo subsuperficial es
facilitada por la concentracidén local de H o compuestos sensiti-
zantes que modifican la estructura electrdnica (capa d) o expan-
den la red (3). Estos efectos pueden conducir a una pérdida de
ductilidad en traccién luego de una carga con hidrégeno (térmica
o electrogquimica) o tratamientos térmicos que permiten la segre-

gacién de compuestos sensitizantes en los bordes de grano.

Se ha sefialado (105) gque la diferencia en el mecanismo de
ruptura de unién dtomo-4tomo en los modelos de energfa superfi-
cial y de decohesidén es insignificante, sin embargo la primera
diferencia conceptual es gue en el primer caso la ruptura ocurre
en el fondo de la fisura, en cambio en el segundo la propagacidn
subcritica de la fisura se basa en la difusidén del dtomo agresi-
vo a algdin punto bajo la superficie, donde la ruptura ocurre.
Por consiguiente, tal propagacidén subcritica es especifica del
hidrégeno (o de medios en los cuales puede producirse hidrégeno
en el fondo de la fisura, por reduccién de H+, disociacién de

H, , etc.) debido a la alta movilidad del dtomo de H.

El proceso de propagacién es visualizado como un ciclo dis-
continuo de produccidén de dtomos de H, adsorcidén, difusidén su-
perficial, absorcién y difusién en la matriz a regiones interio-
res frente al vértice de la fisura donde ocurre la fractura me-
cdnica cuando la concentracidén de hidrégeno alcanza un valor

critico.

Recientemente ha sido propuesto que los modelos de fragiliza-
cién por hidrégeno podrfan ser operativos en aleaciones de baja
resistencia mecdnica que tengan muchos sistemas activos de des-

lizamiento.

La evidencia experimental fue revisada por Thompson vy
Bernstein (108) quienes indicaron que la difusién de H podfa ser
marcadamente acelerada por transporte en las dislocaciones. Esto

conduce a supersaturacién de H en diversos sitios causando 1la
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fractura local debido a formacidn de fases frdgiles, restriccién
de la plasticidad, etc. Estas alternativas ofrecen una explica-

cidn a la diferente fractografia observada (3).

Antes de concluir cabrfa puntualizar, como sefialé Parkins
(78), que los factores gue controlan los distintos tipos de me-
canismos (caminos activos, generacidén de caminos activos y ad-
sorcién especifica) forman un espectro de efectos interrelacio-
nados. A pesar de que, bajo ciertas condiciones particulares de
ensayo, un mecanismo puede ser vdlido, una alteracién de las va-
riables del sistema (como ser: pH, potencial, resistencia mecd-
nica, etc) puede bien conducir a la posibilidad de un mecanismo
diferente. Asimismo pueden existir situaciones donde dos meca-
nismos puedan operar simultdneamente. Esta dltima posibilidad
condujo a gran confusidn en intentos de suscribir un mecanismo
particular a ciertos sistemas fisurables. La confusidén resulta
del hecho que variables que aceleran la disolucién también in-
crementan la velocidad de reduccién de protones en regiones ad-
yacentes para mantener la electroneutralidad del medio. Asi dos
alternativas diferentes pueden tener una etapa comin controlante

de la velocidad de fisuracidén.

1«1.5 TECNICAS PARA DETERMINAR SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION
BAJO TENSION.

Debido a que la teoria de la corrosién bajo tensién no se en-
cuentra lo suficientemente desarrollada como para poder predecir
el comportamiento de los distintos materiales cuando se los so=
mete a la accidén combinada de un medio corrosivo y tensiones, se
hace necesario realizar experiencias cuando se desea tomar deci-
siones en la eleccién de materiales para componentes estructura-

les.

Con el objeto de evaluar la susceptibilidad a la corrosidn
bajo tensién se han empleado distintos tipos de ensayos. Una am-
plia variedad de probetas y métodos para tensionar, fueron dise-
fnfados. Algunos son simples, pero otros requieren complicados

aparatos.
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El hecho mds importante es gque la probeta debe estar sometida
a tensiones con una componente efectiva de traccién, la cual es

deseable conocer exactamente.

Para disefios simples, las tensiones son fdciles de calcular u
obtener por medio de tablas, sin embargo en otros casos es nece-
sario el uso de medidores de deformacién (strain-gages). En el
caso de tensiones residuales, debidas al trabajado en frio o
soldadura, el cdlculo del patrén de tensiones se hace muy difi-
cil, no obstante a menudo es innecesario si el ensayo es para
una aplicacién especifica y las condiciones pueden reproducirse

en el laboratorio.

1.1.5.1 Ensayos con deformacién impuesta.

Este tipo de ensayos es muy comin y uno de los mds simples
cuando se desea detectar la presencia de corrosién bajo tensidn
en un sistema. El mismo consiste en aplicar a la probeta una de-
terminada deformacidn y exponerla al medio corrosivo manteniendo
la deformacidén constante hasta el término del ensayo, en gque se

hace el estudio metalogréd&fico.

Las probetas utilizadas pueden adquirir distintas formas
(109-111), siendo las mds comunes las probetas dobladas en "U",
los anillos abiertos "C" o las del tipo "herradura", cuyas ramas
libres son tensionadas por medio de un bulén pasante u otro tipo
de fijacidén para mantener una deformacién constante. En la elec-
cién del material para la fijacidn debe tenerse cuidado de no

formar pares galvdnicos.

Las fibras exteriores de estas probetas estd&n sometidas a las
mayores tensiones de traccidén y es alli donde se nuclean las fi-
suras. Dichas tensiones van reduciéndose hacia el interior y se

hacen de compresidén en las zonas préximas a la cara interna.

Las probetas pueden ensayarse tanto en el rango eldstico como

en el plédstico.
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Una desvantaja de este tipo de probetas es que deberian ser
relevadas de tensiones una vez conformadas y antes de tensionar-

las para el ensayo, a fin de conocer las tensiones aplicadas.

Otro inconveniente que presentan es que las tensiones aplica-
das van reduciéndose, durante el ensayo, a medida que las fisu-
ras se propagan, pudiendo llegar a frenarse la corrosidn bajo
tensidén antes del tiempo previsto para la culminacidn de la ex-
periencia. Asimismo dichas tensiones pueden reducirse por fluen-
cia térmica (creep) antes del ensayo si se prepara la probeta

con mucha antelacién.

1.17.5.2 Ensayos bajo carga constante.

En este tipo de ensayos, como su nombre lo indica, lo que se
mantiene constante es la carga aplicada. Tambi&n en este caso
las probetas pueden adquirir distintas formas (110) siendo las
mas comunes las prismticas o cilindricas traccionadas por un
peso muerto o alglin dispositivo especial que mantenga la carga

constante.

Una forma de utilizar estos ensayos para determinar suscepti-
biliadades relativas a la corrosidn bajo tensidn de distintos
materiales, es medir tiempos de fractura (tg) en funcidn de 1la
tensidn nominal aplicada (0.). Para diferentes aleaciones: ace-
ros inoxidables en MgCl, a ebullicidén, latones-a en NHj,
aleaciones de aluminio en presencia de iones Cl~, se ha encon-
trado una relacidn del tipo: o, = C4y log tg + C, ; donde
Cq Y Cy son constantes. La figura 18 muestra el efecto de 1la
tensidén meclnica aplicada sobre el tiempo de fractura para dife-
rentes aceros inoxidables comerciales en soluciones de MgCl,
al 42% a temperatura de ebullicidn (112). Aqui el valor de C,
es mayor para tensiones mis altas, presentandose un cambio nota-
ble de pendiente para tensiones prdximas a las del limite de

fluencia.
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Hay casos donde se ha registrado una tensién umbral por deba-
jo de la cual no se presenta fractura, aunque su significado es
muy discutible teniendo en cuenta la duracién limitada que pue-

den tener los ensayos.

Otra forma alternativa de medir susceptibilidades relativas a
la corrosidén bajo tensidén, es suspender los ensayos para tiempos
predeterminados, antes de la fractura, y comparar longitudes de

fisura (velocidad media de propagacidn).

Los ensayos antes mencionados presentan dos objeciones impor-
tantes, en especial cuando a partir de ellos se pretende inter-

pretar mecanismos. Ellas son:

a) Una fisura en avance actda como un intensificador de tensio-
nes, de modo que la tensién nominal aplicada no es una varia-
ble que refleja realmente el campo de tensiones en torno al

vértice de la misma.

b) Del tiempo de fractura no puede deducirse el tiempo requerido
para gque se inicie la fisura (tiempo de incubacidén) y el
tiempo requerido para el avance de la misma (tiempo de

propagacidn).

El primer problema fue solucionado aplicando conceptos de una
nueva disciplina desarrollada los dltimos afios: la fractomecdni-
ca. Mediante la aplicacién de la teoria eldstica del continuo a
un material fisurado, es posible definir un pardmetro Ky
(113,114) gue representa la intensidad del campo de tensiones en
el vértice de la fisura, cuando la probeta es solicitada normal-
mente al plano de propagacidén. Similares pardmetros pueden defi-

nirse para otros modos de solicitacién (KII y KIII"

El pardmetro K; es posible calcularlo en funcién de la pro=-
fundidad de la fisura, de la tensidén nominal aplicada y de la

geometria de la probeta.
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Para facilitar esto Qiltimo se disefiaron probetas de caracte-
risticas especiales que a su vez salvaban, en parte, la segunda
objecidn. Estas probetas de dimensiones estandarizadas contienen
una entalladura y en su fondo una fisura creada por fatiga.
Luego, con ellas, la etapa a estudiar queda reducida a la propa-
gacidn de la fisura; por ejemplo: analizar la influencia del me-
dio corrosivo sobre la velocidad de propagacidn de fisuras, para
distintos valores iniciales de Ky. Estos Gltimos se logran va-

riando la tensidn nominal o la profundidad inicial de la fisura.

Dada la dependencia del pardmetro Ky de la tensidn aplicada
y de la longitud de la fisura, su valor va creciendo a medida
que avanza esta Gltima. Esto sucede hasta que alcanza un valor
critico Kic donde la probeta se fractura. Este valor determina
la "tenacidad a la fractura" y es intrinseco de cada material.

Por debajo del mismo no se produce la fractura en aire.

En presencia de un medio corrosivo adecuado, que de lugar a
la propagacidn de fisuras, se define otro valor critico de K;g
por debajo del cual no se propagan las fisuras por corrosidn ba-
jo tensidn: Kygee (valor critico de intensidad de tensiones para la

corrosidén bajo tensidn). Por supuesto Kygee € Kip

En la figura 19 se muestra el significado de estas magnitudes
y la evolucidn de K; con la propagacidn de la fisura (para

distintos valores iniciales)(115).
La utilidad del Kygcc Para evaluar la resistencia relativa

de distintas aleaciones a la corrosidn bajo tensidn se hace evi-

dente en la figura 20 (116).

1.1.5.3 Ensayos a velocidad de deformacidn constante.

Otra forma de ensayar materiales para estudiar su susceptibi-
lidad a la corrosidn bajo tensidn y los mecaniswos que operan,
consiste en traccionar probetas planas o cilindricas a distintas

velocidades de traccidn, en los medios corrosivos adecuados.
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A pesar de que el uso ha hecho comiin la expresidn "velocidad
de deformacidn constante", en realidad, lo gque se mantiene cons-
tante en estas experiencias, es la velocidad de elongacidn y por
ende la velocidad de deformacidn respecto de la longitud inicial

(lo):

€ = — — [2]

gque no es lo mismo que la velocidad de deformacidn instanténea
(€) que decrece con el tiempo al aumentar la longitud 1 de la

probeta.

Pueden distinguirse tres tipo de ensayos seglin los rangos de

velocidades de deformacidn gque utilizan (117):

- Velocidad lenta de deformacidn: entre 10”% y 1078 geg” !,
- Velocidad media de deformacidn: entre 5 x 10”3 y 5 x 1072
seq” 1,

- Velocidad répida de deformacidn: entre 5 y 60 seg-1.

El objetivo de los ensayos a velocidad de deformacidn cons-
tante lenta es producir, en los materiales susceptibles, fisuras
de corrosidén bajo tensidn que desde el punto, de vista metalo-
grafico, son completamente indistinguibles de las producidas en
experiencias a carga constante o deformacidn constante. Este ti-
po de ensayos fue principalmente desarrollado por Parkins

(118,119).

En la forma en gque normalmente es empleado, el ensayo de
traccidn a velocidad lenta de deformacidn, concluye generalmente
con la falla de la probeta en no mucho mads de un par de dias, ya
sea por factura dictil o por corrosidn bajo tensidn, dependiendo
de la susceptibilidad a esta iltima; y luego pueden establecerse
parimetros metalirgicos o de otro tipo para tasar la respuesta a

la fisuracidn.
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El hecho gque los ensayos concluyan de esta manera positiva en
un tiempo relativamente corto, constituye una de sus principales
atracciones. Otra ventaja del método es que, en los materiales
susceptibles, reduce notablemente la contribucién del tiempo de
iniciacién de la fisura sobre el tiempo de fractura, ya que la
deformacién que se impone al material permite nuclear fdcilmente
un ataque localizado y por lo tanto hace factible considerar sé-

lo el proceso de propagacidn.

En sus comienzos el fin de estos ensayos fue proveer datos
con los cuales se pudieron comparar efectos de variables tales
como composicién de la aleacidén, estructura o presencia de agen-
tes inhibidores en el medio, y también promover corrosidén bajo
tensién en sistemas aleaciédn-medio corrosivo en los cuales no se
podia causar la falla en laboratorio, bajo condiciones de carga
o deformacidén constante. Asi, ellos constituyen un tipo de ensa-
yos relativamente severo, en el sentido gque promueve la falla
por corrosidén bajo tensién donde otros tiposde ensayos no la pro-
ducen. En este sentido ellos estarian en una categoria similar a

los ensayos con probetas prefisuradas.

En tiempos recientes, el entendimiento de las implicaciones
de la traccidén dindmica se ha ido desarrollando, y hoy en dia,
parece que este tipo de experiencia tiene mayor relevancia gque
la que le asigna el mero hecho de ser un test rdpido y efectivo.
Existe una creciente cantidad de evidencias, sobre algunos sis-
temas, que sugieren que la funcién de la tensién en la corrosiédn
bajo tensidn es promover una deformacidén, la cual, en lugar de
la tensién por sf misma, serfa el pardmetro que realmente go-

bierna la iniciacién y propagacidén de fisuras.

Para tasar la susceptibilidad y severidad de la corrosién ba-
jo tensién por medio de los ensayos de deformacidén a velocidad
constante, pueden utilizarse distintos pardmetros. Por ejemplo
medidas de ductilidad, tales como el porcentaje de reduccidn de
4drea o la elongacidén a la fractura, produciendo resultados como
los indicados respectivamente en las figuras 21 y 22 (16,120).
La carga mixima alcanzada también puede ser conveniente para ex-

presar la susceptibilidad a la corrosién bajo tensidn en algunos
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sistemas. Sin embargo, las variaciones de la carga mdxima en me-
dios de distinta agresividad, no siempre son suficientemente am-
plias como para hacer diferenciaciones claras, y aun las medidas
de ductilidad, como la reduccién de 4rea a la fractura, no siem-
pre son fdciles de realizar, debido en algunos casos al camino
tortuoso seguido por la fractura. En esos casos una cnmbinacién
de carga y ductilidad puede proporcionar una base Udtil para la
comparacidn, dado que el 4rea bajo la curva tensidén-deformacién
puede ser usada para tasar la susceptibilidad a la corrosidén ba-

jo tensidén (121).

No obstante, es probable que el pardmetro mds fdcil de medir,
con relativa exactitud, sea el tiempo de fractura (correspon-
diente a la cafda a cero de la carga sobre la probeta), que pue-
de utilizarse directamente para comparar susceptibilidades a la
corrosién bajo tensién. Un pardmetro adimensional, para comparar
agresividad de medios, puede también obtenerse dividiendo dicho
tiempo por el tiempo de fractura en un medio inerte (por ejem-

plo: aire), a la misma temperatura.

Asimismo la susceptibilidad a la corrosién bajo tensién por
medio de ensayos a velocidad lenta de traccién puede cuantifi-
carse determinando velocidades medias de propagacién de fisuras,

mediante estudios metalogrdficos (118).

En el otro extremo, respecto de la velocidad de traccién, se
encuentran los ensayos a velocidad rdpida de traccidén. Los mis-
mos consisten en producir una determinada deformacién de la pro-
beta casi instantdneamente, para romper la pelicula pasiva en
distintos sectores y dejar metal desnudo expuesto al medio co-
rrosivo a efectos de estudiar la evolucién de la corriente de
disolucidn con el tiempo. Estos ensayos principalmente se apli-
can a sistemas en los gue se prevee un mecanismo de propagacidén
de fisuras regulado por disolucién anddica en caminos activos
generados por deformacién (escalones de deslizamiento, pelicula
frdgil, etc). Su objetivo es estudiar cinéticas de electrodos en
transitorios de corriente y medir velocidades de repasivacién

(122,123). Numerosas teorfas han sido elaboradas para tratar de
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relacionar la velocidad de repasivacidn con la susceptibilidad a
la corrosidon bajo tensidon, siendo de las primeras las de Staehle

y colaboradores (86,124,125).

Entre los dos tipos de ensayos vistos anteriormente se en-
cuentran los que se realizan a velocidad media de deformaci®n.
En realidad este tipo de ensayo, introducido por Hoar y West
(83) en 1958 es el que inicia la utilizacidn de la deformacidn
continua del metal para el estudio de la corrosidon bajo tensidn.
Muestras cilindricas (o alambres) son traccionados a velocidad
de elongacidn constante en el medio corrosivo adecuado, con con-
trol potenciostatico. Las velocidades de deformacidn éo son mu-
cho mas rapidas que las empleadas en los ensayos a velocidad
lenta (118,119), pero mucho mas lentas que las empleadas en las

experiencias de repasivacion (122,123).

La idea original era reproducir macroscoOpicamente las condi-
ciones de fluencia y el comportamiento anddico que se presenta-
rian en el vértice de una fisura que se propaga por disolucidn
del metal. Esta idea se basaba en el modelo de Hoar y Hines
(82,126) gue proponia una disolucidn mas activa sobre el metal
en deformacidon (del fondo de la fisura), que sobre el metal es-

tatico.

Numerosas experiencias fueron realizadas para observar el
efecto de la deformacidn sobre la disolucidn anddica de probetas
supuestamente creidas libres de peliculas pasivantes
(8B5,127,128). Se observd que cuando una aleacidn era susceptible
a corrosidn bajo tensidn se producian grandes incrementos de co-
rriente al deformarla continuamente. Esto no ocurria con alea-

ciones no susceptibles.

En analisis posteriores, con probetas gue se sabia estaban
cubiertas por filmes pasivos, se encontrd que incrementos de co-
rriente estaban relacionados con la ruptura de la pelicula y la
exposicidn del metal desnudo a la solucidn. Hoar y Galvele (129)
fueron los primeros en realizar este tipo de ensayns sobre meta-

les pasivos, al estudiar la corrosidn bajo tensidn del acero de
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bajo carbono en solucidén de nitrato a ebullicién. Ellos estable~
cieron una correlacidn cuantitativa entre la densidad de co-
rriente sobre el metal expuesto y aquella requerida para la pro-

pagacidn de las fisuras.

El ensayo de traccidn a velocidad media luego fue desarrolla-
do como una técnica empirica para predecir susceptibilidad a la
corrosidn bajo tensidn (9,12,131-133) y fue existdsamente apli-
cado en esta forma a un gran nimero de sistemas en los que se
presenta dicho tipo de ataque (117): I) Acero de bajo carbono en
solucidn de nitrato a ebullicidn (129); II) Acero de bajo carbo-
no en soluciones causticas a ebullicidn (130); III) AISI 304 en
solucidn 1 M de HCl a temperatura ambiente (6,133); IV) AISTI 304
en soluciones de HC1l + NaCl a temperatura ambiente (6); V) AISI
304 en soluciones de Hy50, + NaCl a temperatura ambiente
(9); VI) AISI 304 en solucidn 20 N de NaOH a ebullicidn (134);
VII) Incoloy 800 en solucidn 17,5 N de NaOH a ebullicidn (134);
VIII) Inconel 600 en solucidn 17,5 de NaOH a ebullicidn (134);
IX) AISI 304 en soluciones de MgCl,, CaCl, y LiCl (132,135);

X) Latones-a en soluciones de NaNO, (136,137); XI) Cu de alta
pureza en soluciones de NaNO, (137); XII) Latones-o en soluciones
de NazSO4 + tampdn borato (138); XIII) Latones-a en solucio-

nes de Na2504 + Nazs (138).

La técnica se basa en la observacidn empirica que, para algu-
nos sistemas, la velocidad de propagacidn de fisuras Vp en
funcidn del potencial podia calcularse a partir de la densidad
de corriente media sobre el metal expuesto ip+ para una determi-
nada deformacidn (entre 10 y 30 %), en probetas traccionadas a

velocidad media de elongacidn:

iy, E
vp - [3]
F 6
Siendo F la constante de faraday, § la densidad de la aleacidn vy

E su equivalente electroquimico, expresado en gramos.
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La densidad de corriente media sobre el metal expuesto (iy)
para la deformacidn correspondiente, surge de la ecuacidn de la
densidad de corriente media para toda la probeta {iy)=

iy = Ay i + Ay iy [4]

donde i  es la densidad de corriente sobre el metal pasivado
y, Ap Y A  son respectivamente las fracciones de Aareas de
metal descubierto y cubierto por la pelicula pasivante (para la

deformacidn dada).

Estas Gltimas, calculadas de acuerdo a la ecuacidn tedrica de

Bubar y Vermilyea (139):

&y = W= [211/2 [5]

donde 1, es la longitud inicial del especimen y 1 es la longi-
tud al tiempo en que se desea calcular A,. Esta ecuacidn fue
derivada con la suposicidén que los volimenes de metal y pelicula
permanecen constantes durante la traccidn y que el filme se rom-
pe para 1 = 1, mantenié&ndose adherido al sustrato a medida

que el especimen reduce su didmetro por la elongacidn . Porsu-

puesto:
As=1-Ab [6]

Para calcular el valor del equivalente electroguimico de la

aleacidn se utiliza la expresiodn:

E =] a; (—) [7]
¥4

donde a; es la fraccidn atdmica del elemento i, W; es el peso

i
atémico y vy su valencia de disolucidn.
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La técnica permite también predecir morfologias de fisuras,

mediante la relacidn entre las densidades de corriente ig e

ib (Aspect ratio = AR):

AR = — [8]

Cuanto mayor es AR, tanto miAs agudas son las fisuras (133). Si
la relacidn baja mucho es posible no encontrar corrosidn bajo

tensidn, aun cuando la velocidad de propagacidén V. (prevista

p
por ip) sea muy alta, debido a disolucidn generalizada o pica-
do. Tampoco se encontraria corrosidn bajo tensidn, aun cuando AR
fuera muy grande, si Vp resulta excesivamente lenta. Luego, se
ha encontrado (117) gque existen los siguientes limites para que

se presente corrosidn bajo tensidn:

vV, ® cierto valor critico que depende del

sistema.

[o]

Cuando ambos valores, vp y AR, estfn arriba de los limites
criticos, es esperado gque ocurra corrosidn bajo tensién, de

acuerdo a la teoria de la presente técnica.

Como puede verse esta técnica se aplicaria a sistemas en los
cuales sge presume que la propagacidn de fisuras se realizaria
por mecanismos de disolucidn anddica a través de caminos activos

generados por deformacidn (ruptura de filme).

A pesar de los buenos resultados encontrados en los sistemas
mencionados, la debilidad que presenta la té&cnica es no poder
dar, por el momento, una explicacidn cientifica clara de las re-
laciones que existirian entre los fendmenos que ocurren en los
ensayos de traccidn a velocidad media de elongacidn y los fend-
menos que ocurren en el fondo de las fisuras en ensayos a carga

constante o a velocidad de deformacién mucho maAs lenta.
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Algunas crfticas, poniendo en duda los resultados, ya se han
levantado por parte autores gue sostienen, para algunos de los
sistemas vistos, mecanismos de propagacidén discontinua de fisu-

ras: clivaje inducido por pelicula frdgil (140).

Con el fin de colaborar al esclarecimiento del problema, en
el tercer capitulo de la presente tesis se realiza un estudio
simplificado de algunos de los fendémenos que tendrfian lugar en
las experiencias de traccidén a velocidad constante media. En el
mismo se analizan tres aspectos: la corriente de disolucidn, la

cafda dhmica, y la concentracién idnica.

1.2 RELACIONES ENTRE LA CORROSION BAJO TENSION Y OTRAS FORMAS

DE CORROSION LOCALIZADA.

Los principales tipos de corrosidn localizada, corrosidén bajo
tensién (CBT), corrosién por picado (CP) y corrosidén por rendi-
jas (CR), cada vez mds frecuentemente son considerados como pro-
cesos que tienen muchos aspectos en comdin, a pesar de gque tam-

bién presentan entre si notables diferencias.

El propésito de esta seccidén es comparar especialmente las
similitudes para hacer notar el hecho que, muchas veces se pue-
de entender mucho sobre un tipo de corrosidén localizada estu-
diando los fendmenos gque ocurren en otro tipo md&s fdcil de abor-

dar.

Los aspectos m&s importantes gque relacionan los tres tipos de

corrosién localizada, sefialados arriba, son los siguientes:

En primer lugar, ellos involucran el estado pasivo de un dado
metal o aleacidn susceptible.
En segundo lugar, ellos ocurren, principalmente, dentro del

rango an8dico de sobrepotenciales de polarizacién.
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En contraposicién con estas dos caracteristicas, la fragili-
zacién por hidrégeno, envuelve el estado activo del metal y se
produce generalmente bajo condiciones de polarizacidén catédica,
aunque podria darse bajo condiciones de polarizacidén anddica por

acidificacidén localizada en celdas ocluidas (70).

Otro aspecto comin de los procesos de corrosidén localizada es
gque normalmente consisten de dos etapas claramente perceptibles:
a) el periodo de incubacién, iniciacién, nucleacién o induccién,

y b) el perfodo de crecimiento, propagacién o desarrollo.

En la corrosién por picado y en la corrosidén por rendijas, la
naturaleza del perfiodo de incubacidén estd claramente definido.
En el caso del picado dura hasta que se alcanza cierta cantidad
de dafioc en determinados sectores de la pelicula pasivante. Las
picaduras se nuclean en estos sitios y comienzan a crecer en
profundidad y ancho. En el caso de la corrosidén por rendijas su
duracién estd determinada principalmente por el tiempo necesario
para producir, por difusidén y reaccidén, las condiciones nece-
sarias (por ejemplo una diferencia suficiente. de 1la con-
centracién de oxfgeno entre el electrolito de la cavidad y el

del seno de la solucién).

Ambos procesos indudablemente estdn controlados por difusién
(CP y CR) pero evidentemente el rol de la difusién es menos per-

ceptible en la corrosidn por picado.

En el caso del picado la duraciédn del tiempo de induccidn
puede ser sélo determinado a potenciales préximos al potencial
de nucleacién del picado {Ep)- A potenciales mucho m&s andédi-

cos las picaduras se nuclean inmediatamente.

En el caso de la corrosién bajo tensidén la situacidén es més
confusa. Técnicas especiales deben ser utilizadas para diferen-
ciar el periodo de incubacién del de crecimiento, y diferentes
métodos dan resultados discordantes. Existen serias dudas acerca
del significado fisico del perfiodo de incubacién en CBT. En ex-
periencias a carga constante el periodo de nucleacién estaria
relacionado en parte con la respuesta del filme pasive y del

sustrato a la fluencia térmica (creep).
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En cuanto al perfiodo de desarrollo, los procesos de disolu-
cién del metal dentro de picaduras, rendijas o fisuras deberian
ser similares. La diferencia mds importante seria el hecho que
en el caso de la corrosidén bajo tensidn, los procesos electro-
quimicos en la cavidad son acompafiados por un fendmeno de defor-

macién pldstica localizada.

Otro evento gque se presenta en los tres tipos principales de
corrosidén localizada es la variacién de concentracién de las
distintas especies en el interior de la cavidad. Desde mucho
tiempo atrds ha sido reconocido que la concentracién de las di-
ferentes especies dentro de picaduras, rendijas o fisuras es di-
ferente de la del seno de la solucién (141). En particular 1la
acidez (conc. de H') y la concetracién de aniones agresivos
(por ej: Cl~) es mucho mds alta en el fondo de la cavidad. Por
ejemplo Smialowska y Mankowski (142) encontraron en picaduras
crecidas naturalmente sobre acero inoxidable 18Cr - 12Ni - 2MoTi
un pH = 1,3; cuando en el seno de la solucién era 6,5. A su vez,
Suzuki y colaboradores (143) encontraron pH aun inferiores (0,18
a 0,8) en picaduras artificiales sobre acero inoxidable 316 L en
solucién de NaCl 0,5 N; y una concentracién de ién Cl~ dentro
de la cavidad de 3,7 a 6,5 N. En las picaduras naturales sobre
acero inoxidable 1BCr - 12Ni - 2MoTi en solucidén de 0,5 N NaCl +
0,1 N HzSO4 la concentracién en el fondo de la picadura era

tan alta como 12 N (142).

Por su parte Marek y Hochman (144) encontraron pH de 1 o me-
nores cerca del fondo de fisuras activas en aceros inoxidables
304 expuestos a soluciones de MgCl, a ebullicidén (154° c), a
pH = 4,3. Asismismo, Baker y colaboradores (145) observaron pH

entre 1,2 y 2 dentro de fisuras activas.

Otro punto donde se encuentran similaridades entre los dis-
tintos tipos de corrosién localizada es en la existencia de po-
tenciales criticos. El1 potencial de electrodo es el factor mds
importante para la ocurrencia de corrosién por picado. Las pica-
duras sélo se nuclean por encima de un cierto valor critico del

potencial. Para la corrosidén por rendijas este potencial critico
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puede reducirse notablemente y su valor depende de la geometria
de la cavidad o rendija. Galvele (146, 147) explica este fendmeno
por medio del mecanismo de propagacidn por acidificacién locali-
zada. Aplicando el mismo a un determinado sistema se llega a es-
tablecer un valor crftico del producto (x.i), donde x es la pro-
fundidad de la cavidad e i es densidad de corriente en la misma,
por encima del cual la corrosidén localizada se propaga. Luego, a

mayor x, menor serd la densidad de corriente necesaria.

En la literatura también se encuentra documentado para muchos
sistemas la existencia de potenciales criticos para la ocurren-
cia de corrosién bajo tensidén. Tal el caso de los aceros inoxi-

dables en soluciones de MgCl,, estudiados por Uhlig (148).

Es necesario sefialar que para muchos sistemas existe sélo un
pequefio rango de potenciales en que ocurre corrosidén bajo ten-

sién.

En algunos casos, las condiciones de potencial que conducen a
fisuracidn son similares a las que originan picado o corrosién
intergranular, en ausencia de tensiones. Entre ellos pueden men=
cionarse los casos ya citados de las aleaciones termotratables
de Al (por ej: Al - 4% Cu), o el caso del Zircaloy-4 en solucio-

nes de cloruros.

Galvele (1,36) sugirid tres mecanismos por los cuales el pi-

cado puede conducir a corrosidén bajo tensién.

1) Por disolucidén preferencial de una zona muy localizada de la
aleacién (Al -4 % Cu y otras aleaciones termotratables de
Al). La corrosidn bajo tensién, en este caso intergranular,
aparece cuando se expone el maferial a un potencial superior
al potencial de picado de dicha zona, pero inferior al poten-

cial de picado del resto de la aleacidén.

2) Por nucleacién del picado sobre los escalones de deslizamien-
to producidos al deformar el metal. Serfia el caso de los ace-

ros inoxidables austenfticos, cuando se los expone a poten-
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ciales algo superiores al de picado pero sin llegar a valores
demasiado altos, donde el picado se generalizaria a toda 1la

superficie del material.

3) Por variacién local de la composicidén del electrolito en el
interior de 1las picaduras. En estas condiciones se puede
crear una acidificacidén localizada suficientemente alta como
para que se produzca la reduccidén de protones (debido a su
alta concentracidn) adn a potenciales anddicos, conduciendo a

la fragilizacién del material por absorcién de H atdémico.

Para terminar, otro de los aspectos importante de mencionar,
en el cual los tres tipos de corrosidn localizada presentan si-
militudes, es el hecho observado que sitios como las inclusiones
y particulas precipitadas, que representan lugares de fdcil nu-
cleacién de picaduras y rendijas, también podrian en ciertos ca-
sos ser operativos para nuclear microfisuras que luego se propa-
garfan hasta causar la falla del material por corrosién bajo

tensidén (149,150).

Como se ve, con los ejemplos anteriores, los distintos proce-
sos de corrosién localizada presentan muchos aspectos en comdn.
De esto surge el hecho que, en muchos casos, los modelos disefia~-
dos para estudiar diferentes factores como ser concentracidn id-
nica, distribucién del potencial, etc..., también son muy simi-

lares para los tres tipos de corrosién.

Esto permite, estudiando los casos mds sencillos, ir extrapo-
lando conclusiones para los casos mds complejos. Esto es espe-
cialmente importante debido a que muchas veces no tiene sentido
tratar de encarar el estudio de sistemas muy complejos, para di-
lucidar mecanismos de propagacidn, cuando en realidad a la fecha
no se conocen las reacciones que ocurren en el fondo de una fi-

sura o picadura en sistemas mucho mds simples.

1.3 CONDICIONES ELECTROQUIMICAS EN CAVIDADES DE CORROSION LOCA-
LIZADA.

Al intentar escudrifiar en la complejidad de la corrosidn bajo
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tensién, es Udtil descomponer el problema en los factores prima-
rios que determinan directamente el crecimiento de la fisura.
Estos factores serdn : las velocidades de las reacciones elec-
trogquimicas en el fondo de la fisura (disolucidén anddica, re-
duccién de protones, etc.«.), la distribucidén de tensiones y
deformaciones en la vecindad del vértice de la misma y los fac-
tores metaldrgicos en ese lugar. Estos factores primarios esta-
rdn relacionados al mecanismo de avance de la fisura y no serdn
independientes entre si puesto que, por ejemplo, las condiciones
de deformacién en el fondo de una fisura pueden influenciar las
velocidades de las reacciones de electrodo. Luego, un mejor en-
tendimiento del proceso de corrosién bajo tensidn puede obtener-
se mejorando el conocimiento de las velocidades de las reaccio-
nes de electrodo, dentro de la fisura, y como éstas varian con
las condiciones experimentales. Un inconveniente que se presenta
cuando se desea estimar estas reacciones, es la carencia de co-
nocimiento de: la composicién local de la solucidén y el poten-
cial de electrodo. Estas variables serdn muy distintas de las
del seno de la solucidn debido a que la geometria restringida de
la cavidad dificulta la mezcla rdpida (u homogeneizacidén) del
electrolito de la fisura con el del resto de la celda. Los cam-
bios de concentracidén ocurrirdn debido a la disolucién y pos-
terior hidrélisis del metal, mientras que las diferencias de po-
tencial se establecerdn por caidas dhmicas en el interior de 1la
fisura. Luego, no es posible realizar predicciones, sobre la na-
turaleza y velocidad de las reacciones de electrodo, basadas
solamente en el conocimiento de las condiciones externas. Esto
mismo se aplica no sélo a las fisuras de corrosidén bajo tensiédn,
sino también a otras formas de corrosién localizada : corrosién
por rendija, picado y fatiga, debido a las similitudes entre es-

tos procesos.

Los problemas enunciados anteriormente impulsaron desde hace
ya bastante tiempo un gran interés por mejorar el conocimiento
de las condiciones electrogquimicas en el interior de cavidades
de corrosién localizada. As{, un gran ndimero de técnicas y apa-
ratos experimentales (en especial microelectrodos de prueba)

fueron desarrollados, para extraer muestras de solucién para su
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posterior analisis y para medir potenciales y pH en el interior
de las cavidades activas. Las dificultades mas grandes que se
encontraron fueron debidas a que las geometrias reducidas hacen
dificil el acceso de los elementos de medida sin provocar gran-
des perturbaciones al sistema. Por ello también se han desarro-
llado un gran nimero de modelos tedricos de calculeo, para prede-
cir las concentraciones y/o el potencial en esos lugares. Estos
modelos se caracterizan por una creciente complejidad, a través

del tiempo, en cuanto al nimero de variables que consideran.

Una gran parte del trabajo de la presente tesis consistid en
el desarrollo y aplicacidn de uno de estos modelos. Los detalles
del trabajo se encuentran incluidos en el Capitulo II. Antes de
entrar al mismo, a continuacidn, se hace una breve descripcidn
de las técnicas experimentales y de algunos de los miAs importan-
tes modelos, desarrollados con anterioridad, para estudiar las
condiciones electroquimicas en cavidades de corrosidn localiza-

da.

1.3.1 TECNICAS EXPERIMENTALES PARA MEDIR CONDICIONES ELEZTRO-

QUIMICAS EN CAVIDADES DE CORROSION LOCALIZADA

El propdsito de salvar las dificultades asociadas con este ti-
po de mediciones ha favorecido el desarrollo de una gran varie=-
dad de técnicas para det:rminar la composicidn de la solucidn y
el potencial en el interior de cavidades de corrosidn localiza-=-

da.

Dichas técnicas pueden clasificarse en cuatro grupos (151),
aun cuando los limites de los mismos no estdn perfectamente de-

finidos:

1) Métodos directos (in situ), utilizando técnicas de microe-
lectrodos.

2) Métodos semidirectos, gque comprenden:
a) Extraccidn de solucidn y andlisis.
b) Técnicas de congelamiento, seguidas por anllisis de 1la

. -
solucion.
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3) Métodos usando rendijas, picaduras o fisuras artificiales
(incluyendo cavidades simuladas y macroceldas).
4) MEétodos de simulacién de la quimica de la corrosién loca-

lizada.

Una reciente revisién critica de las distintas técnicas em-
pleadas ha sido realizada por Turnbull (151). En ella se cita un
gran ndimero de referencias donde pueden encontrarse detalles de
las mismas. Por esa razdén, aquf no se intenta transcribir dicha
revisién, sino solamente hacer una breve resefia de las principa-
les caracter{sticas que presentan las técnicas englobadas en ca-

da uno de los grupos.

7.3.1.1 Mé&todos directos (in situ).

Estos métodos consisten en la medicién en el lugar de las
distintas magnitudes; en especial pH y potencial haciendo uso de
microelectrodos y microcapilares. Para ello se han desarrollado

un gran nimero de estos intrumentos de medida.

E1l principal requisito que se trata de satisfacer, en este
tipo de experiencias, es que la perturbacién introducida al sis-
tema, por los elementos de prueba, sea minima. De alli que el

tamafio de los mismos debe ser suficientemente pequefio.

Esto representa una seria restriccidén, y es el motivo princi-

pal de los cuestionamientos que presentan algunas mediciones.

El uso de micromanipuladores y micrémetros permite, con limi~-
taciones, realizar medidas a distintas profundidades dentro de
la cavidad. En oportunidades se realizan orificios a través de
la muestra para acceder mds fdcilmente al interior de fisuras

preformadas por fatiga.

Las técnicas de microelectrodos también han sido utilizadas
para determinar acumulacidén de iones cloruro en rendijas en ace-

roe.
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Las mediciones realizadas in situ, al igual que las realiza-
das por métodos semidirectos son de gran importancia para com-

probar la validez de modelos tedricos.

13.1.2 Métodos semidirectos.

Las técnicas de extraccién de solucidén consisten en sustraer
electrolito del interior de la cavidad y realizar el posterior
andlisis para determinar cuali y cuantitativamente la presencia
de las especies de interé€s. Las mediciones de pH y potencial de
electrodo pueden realizarse en forma inmediata, si la solucién
extraida se aloja en lugares adyacentes a la cavidad donde se

instalan microelectrodos o papeles indicadores.

Dispositivos especiales fueron disenados con capilares para
extraer microvoldimenes de solucién del interior de rendijas.
También, en algunos casos, la solucién fue extraida abriendo la

rendija, previo drenado del seno de la soluciédn.

Los andlisis de las muestras de solucién, sustrafdas de las
cavidades, se realizan con la ayuda de microelectrodos, papeles

indicadores, cromatograffa, etc...

La desventaja que presenta este método es gque la solucién
puede sufrir cambios durante la operacién de removido; por ejem~-

plo, debido a la interaccién con el oxigeno de la atmésfera.

Adem&s dependiendo del volumen de solucién extrafda, las me-
diciones pueden representar, en lugar de valores locales (pun-
tuales), valores medios sobre toda la cavidad o por lo menos so-

bre una amplia regién de 1la misma.

En las técnicas de congelamiento se trata de congelar rdpida-
mente la solucién en el interior de fisura, rendija o picadura
activa para luego extraerla fracturando el material (o extrayen-
do la solucién congelada de la picadura) para realizar su andli-

sis en estado nuevamente liquido.



-61-

El objetivo es mantener las condiciones que tenia el electro-
lito en. la cavidad, en el estado activo de crecimiento del de-
fecto. El problema que se presenta con probetas y celdas grandes
es que la solucidn del interior de la fisura puede sufrir cam-
bios durante el tiempo perdido en desagotar el seno de la solu-
cidn e introducir el refrigerante. Tambié&n puede afectarla el

hecho de descargar la probeta, previo a estas actividades.

Al fracturar la probeta y licuar nuevamente la solucidn debe
tenerse cuidado de no exponer la misma al oxigeno de la atmdsfe-
ra. Asimismo debe evitarse introducir errores en las concentra-
ciones como resultado de evaporacidn o condensacidn de humedad

durante el proceso.

1.3.1.3 Rendijas, picaduras y fisuras artificiales.

Para simplificar los problemas que aparecen en el anidlisis de
la solucidn y medicidén del potencial en el interior de fisuras,
rendijas y picaduras, se disefiaron numerosos modelos experimen-

tales de cavidades artificiales.

Los tamafios varian desde los muy pequefios hasta llegar en al-
gunos casos a ser macroceldas. En estos Ultimos casos se trata
de establecer un transporte restringido entre un compartimiento
aereado que representa el seno de la solucidn y un compartimien-

to deaereado que simula la cavidad.

El area expuesta al medio aereado es usualmente mucho mayor
gque la expuesta en el compartimiento deaereado, para simular las
condiciones reales. A veces en el compartimiento deaereado se

incluye una punta de diamante para raspar el metal.

En las cavidades artificiales, el problema del tamafio de los
electrodos, generalmente no es tan critico, en particular en las
macroceldas. Esto favorece la posibilidad de realizar mediciones
in situ. La colocacidn de varios electrodos a lo largo de la ca-
vidad permite determinar distribuciones de pH y potencial. Para
el andlisis de la solucidn se pueden emplear técnicas de extrac-

i -
ClOnNe.
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Los cuestionamientos principales que aparecen respecto del
uso de cavidades artificiales se refieren especialmente a la me-

dida en que los resultados obtenidos pueden ser extrapolados a

las cavidades reales.

Las cavidades artificiales son particularmente ttiles para
proporcionar datos para probar modelos tedricos, y también para
estudiar el efecto de distintas variables, como ser, solucidn,

potencial aplicado, temperatura, geometria, etcCas..

1.3.1.4 Simulacidn de la guimica de la corrosidn localizada.

Estas técnicas consisten en simular en forma macroscdpica las
condiciones quimicas que se suponen se establecen en el fondo de
las cavidades de corrosidn localizada y luego determinar el pH y

el potencial de electrodo bajo esas condiciones.

También pueden estudiarse los efectos de la polarizacidn del

metal en esa solucidn, y determinar la naturaleza de productos

solidos.

La técnica de simulacidn fue utilizada durante el desarrollo
de la presente tesis para determinar el potencial de corrosidn
del metal en las soluciones del fondo de cavidades de corrosidn
localizada. Las soluciones correspondientes fueron preparadas en

base a los datos obtenidos por medio de los modelos tedricos.

1.3.2 MODELOS TEORICOS PARA DESCRIBIR CONDICIONES ELECTROQUIMI-
CAS EN CAVIDADES DE CORROSION LOCALIZADA.

Como se vid anteriormente, la determinacidn experimental de
las condiciones electroquimicas en el interior de cavidades es
de dificil realizacidn. Por otro lado los resultados que se ob-
tienen, en algunos casos, pueden no ser muy confiables debido a

las perturbaciones que se introducen a los sistemas que se desea
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medir. Ademds con esas técnicas, por lo general se obtienen va-
lores medios de concentraciones y potencial, pero es practica-
mente imposible determinar los perfiles que presentan estas va-

riables dentro de la cavidad.

Por estas razones es que se han desarrollado numerosos mode-
los matemdticos para poder predecir la composicidén de la solu-
cidén y el potencial, en funcibén de los muchos paridmetros de los
cuales dependen : potencial externo, concentraciones y pH en el

seno de la solucién, geometria de la cavidad, etc.

A pesar de que los modelos difieren en sus detalles, todos
derivan de las mismas ecuaciones fundamentales gue describen: el
transporte de las especies en soluciones electroliticas (por di-
fusidn, migracidn y conveccidn) y las reacciones electroquimicas

(heterogéneas y homogéneas).

Los factores limitantes en el modelado son: por un lado 1la
complejidad de algunos problemas que hacen a veces imposible la
obtencidn de soluciones numéricas, y por el otro lado, la falta
de datos experimentales para los pardmetros de entrada (como por
ejemplo los coeficientes de difusidn o de interacidn entre

especies), en especial para soluciones concentradas.

Turnbull (151), en su revisidon, considera que la forma mas
apropiada de clasificar los distintos modelos es en términos de
su campo de aplicacidn. Asi el considera cuatro grupos, uno para

cada tipo de corrosidn localizada:

1) Corrosidn bajo tensién.
2) Corrosidn por rendijas.
3) Corrosidn por picado.

4) Corrosidn fatiga.

Sin embargo, en la prlctica se encuentra que existe un alto
grado de similitud, en muchos casos entre modelos de los tres

primeros grupos y a veces las diferencias son nulas.
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Luego, la naturaleza y extensidn de las aproximaciones em-
pleadas para simular la corrosidn localizada tambié&n podria ser

empleada para agrupar los distintos modelos.

En el presente trabajo, para clasificar los distintos modelos
referidos a las tres primeras formas de corrosidn localizada (no
consideramos corrosidn fatiga), se considerd principalmente el

objetivo que persiguen. Asi se distinguen tres grupos:

1) Modelos para predecir potencial.
2) Modelos para predecir concentraciones.

3) Modelos para predecir concentraciones y potencial.

Como veremos estos grupos estdn relacionados con la forma de

transporte que consideran.

Un gran nimero de modelos (84,153-156) considera el transpor-
te en las fisuras debido solamente a migracidn idnica. Estos mo-
delos conducen esencialmente a predicciones de la variacidn de
potencial. Las suposiciones basicas son que los gradientes de
concentraciones y la velocidad del fluido son nulos en todas
partes dentro de la fisura (no hay difusidn ni conveccidn). Las
diferencias entre los distintos modelos se encuentran en la geo=-
metria, la distribucidn de las corrientes, anddicas y catddicas

y las condiciones de contorno.

En todos esos modelos el problema se reduce a una sola dimen-

sidén, despreciando las variaciones en las otras dimensiones.

Hines (84,152) desarrolld un modelo para la corrosidn bajo
tensidn de aceros auteniticos Cr-Ni. Considerd que la disolucidn
del metal se concentraba en el fondo de la fisura (debido a
fluencia) y las reacciones catddicas ocurrian sdlo sobre la su-
perficie exterior del especimen. Se asumid una fisura con forma
de cufia con fondo redondeado, cuyo radio estaba determinado por
la profundidad de la fisura, la tensidn aplicada y la tensidn
efectiva en el fondo. Una expresidn para la caida de potencial

fue derivada en funcidn de las corrientes anddicas en el fondo y
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paredes, de la profundidad, del radio del fondo y de la apertura
de la boca. Las predicciones fueron luego incluidas en un modelo
mas generalizado de propagacidn de fisura, pero no se hicieron

medidas directas para verificar la'formulacidn del modelo.

Gutman (153) también desarrolld un modelo para calcular el
potencial en fisuras de corrosidn bajo tensibdn. Adaptd ecuacio-
nes derivadas para geometrias cilindricas al caso rectangular.
Considerd la corriente anbdica concentrada en el fondo de la fi-
sura, y la catddica distribuida sobre las paredes de la misma.
Al potencial de corrosidn libre la corriente anddica del Eondo
conduce a la proteccidn catddica de las paredes, pero este =2fec-
to protector se pierde en la boca de la fisura. Un modelo unidi-
mensional mids simple fue desarrollado para el analisis del po-

tencial a polarizacidn catddica alta.

Una expresidn para el valor limite de la polarizacidn super-
puesta en el fondo de la fisura (resultante de la polarizacidn
externa), fue derivada en funcidén del largo y ancho de la fisu-
ra. Esto permitid una estimacidén de la profundidad critica para
proteccidn catbddica. Como conclusidn esta resultd muy pequefia
para las dimensiones comunes de fisuras (es decir que la caida
dhmica era grande). No hubo una verificacidn experimental direc-

ta de las predicciones.

Bignold (154) idealizd una fisura de caras paralelas donde la
disolucidn anddica ocurre sb6lo en el fondo, mientras las reac-
ciones catbddicas ocurren sdlo sobre las paredes. Considerando el
problema unidimensional obtuvo expresiones tedricas para la va-
riacién del potencial a lo largo de la fisura (con respecto al
valor en el fondo), y para la distribucidn de las corrientes ca-
tddicas al potencial de corrosidn. A este potencial, la corrien=-
te anddica en la fisura fue considerada igual a la catdédica,
asumiéndose una fisura semi-infinita. También considerd la pola-
rizacidédn anddica, en cuyo caso desprecid las corrientes catddi-
cas. Derivd una expresidn para la caida de potencial que depende
de la corriente anddica en el fondo y en las paredes y del ancho

y el largo de la fisura. No hubo verificacidn experimental.
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Doig y Flewitt (155) también asumieron fisuras de caras para-
lelas para su modelo. En el mismo las reacciones anddicas estan
confinadas al fondo activo, mientras las reacciones catddicas
ocurren sobre las paredes de la fisura. Mediante el modelo pre-
dijeron la distribucibn del potencial a lo largo de la fisura en
un especimen polarizado potenciostiticamente, a partir de consi-
deraciones sobre su comportamiento a la polarizacidn y la con-
ductividad de la solucidn. El andlisis fue aplicado a la corro-
sidn bajo tensidn del acero de bajo carbono en solucidén de NaOH
8 M a 373° K. Segflin el mismo, el potencial en el fondo de la
fisura se aproxima al potencial de corrosidn cuando crece la
longitud de la fisura. Este resultado fue interpretado como que
el control potenciostltico en el fondo de una fisura estaba su-
jeto a grandes errores sistemdticos no constantes. Consecuente-
mente se cuestionaba la validez de los mecanismos basados en me-
didas de crecimiento de la fisura bajo control potenciostitico,

gque no tenian en cuenta dichos errores.

Melville (156) por su parte cuestiona el modelo anterior por
considerar que las condiciones de contorno aplicadas en su de-
duccidn sblo son validas para fisuras semi-infinitas. El elabora
un modelo mejorado gque incluye condiciones de contorno mids gene-
rales. Para avalar su modelo mostrd un conjunto'de datos experi-
mentales que presentaban una relativamente buena correlacidn con
las predicciones del modelo. No obstante el mismo autor sugiere

la posibilidad de una mera coincidencia.

Modelos similares a los desarrollados para fisuras, han sido

elaborados para calcular el potencial en rendijas y picaduras.

Vicentini, Sin'igaglia y Taccani (157) desarrollaron un modelo
para describir las variaciones del potencial y la corriente a lo
largo de una rendija de geometria cilindrica (especimen colocado
en un tubo). El modelo utiliza la ley de Ohm para relacionar el
potencial y la corriente en la rendija. Otra vez se usa aproxi-
macidn unidimensional, siendo la corriente normal al cilindro,

promediada sobre el area entre el tubo y la probeta.
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Por su parte, Vermilyea y Tedmon (158), confeccionaron un mo-
delo para predecir variaciones de potencial en una rendija rec-
tangular, asumiendo transporte por migracibn idnica en la direc-
cibédn paralela a la profundidad. Otra vez la aplicacidn de la ley
de Ohm, junto con la resistividad de la solucidn expresada en
términos de concentraciones, fue la base para el modelo. El mis-
mo predijo el potencial en la rendija en términos de la corrien-

te y los cambios de concentracidn.

Por filtimo, un modelo que puede citarse para la prediccidn
del potencial (caida dhmica) en una picadura cilindrica fue el
llevado & cabo por Nisancioglu y Holton (159) asumiendo sdlo di-
solucidn en el fondo de la cavidad, e ignorando el transporte
por difusidén y conveccidn. Como en otros modelos, la caida de
potencial fue expresada en funcidn de la corriente por medio de

una relacidn lineal (Ohm).

A diferencia de los modelos vistos hasta ahora, que estan di-
sefiados para calcular el potencial (o caida ©dhmica), existen
otros modelos (160-166) destinados a predecir las concentracio-
nes de las distintas especies en el interior de las cavidades.
Generalmente estos modelos asumen que el transporte sdlo se rea-
liza por difusidn, despreciando los efectos de la migracidn id-
nica y la conveccidn. Para no tener en cuenta la influencia de
la migracidn requieren la presencia de un electrolito soporte

que facilite el flujo de las cargas.

Un modelo simple fue el desarrollado por Faita y colaboirado-
res (160), en el cual una fisura con forma de cufia de paredes
escalonadas fue dividida en paralepipedos elementales donde se
supone que la concentracidn es constante. La disolucidén del me-
tal se asume que ocurre tanto sobre el fondo como sobre las pa-

redes de la fisura, pero ninguna reaccidn catddica fue conside-

rada.

Introduciendo una expresidn simple para el flujo de masa a
través de un elemento de fisura, en la primera ecuacidn de Fick,

obtuvo la variacidn de concentracidén del idn metidlico a través
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de dicho elemento. Como condicidn de contorno asumid una concen-

tracidn igual a cero en el seno de la solucidn. Mediante la
ecuacidn obtenida calculd los perfiles de concentracidn del idn

metdlico para distintos angulos de apertura de la fisura.

Shuck y Swedlow (161) desarrollaron un modelo basado en una
reaccidn simple dentro de la fisura, para evaluar la relativa
importancia de factores tales como la geometria y el modo de
transporte en el control de la quimica de la solucidn y la velo-
cidad de corrosidn. La reaccidn elegida fue la de formacidn de
un d6xido, que representa una fuente de iones H'. se considerd
el problema unidimensional en una solucidn de NaCl. La reaccidn
de produccidn de protones ocurre sobre las paredes y fondo de 1la
fisura a velocidad constante. El efecto de la forma de la fisu-
ra, sobre la concentracidn, fue examinado para tres geometrias:
a) rectangular; b) hiperbdlica y c) triangular. Se consideraron

ambos estados: transitorio y estacionario.

Una formulacidn bidimensional de las ecuaciones de transporte
tambi&én fue planteada y resuelta para una fisura rectangular.
Los resultados fueron comparados con las predicciones de 1la
aproximacidén unidimensional. El transporte por conveccidn junto
con difusidn, fue considerado con la aproximacidn unidimensional
en dos casos: a) Para ver el efecto de la apertura del angulo
en fisuras triangulares (a longitud constante) y b) Para ver el
efecto del aumento de longitud (a apertura angular constante).
Fl tratamiento unidimensional también fue usado para analizar el
efecto del transporte por migracidn idnica. Asimismo se estudid
el efecto de la variacidn de la densidad de corriente y la apli-

cabilidad de la ley de Ohm.

Turnbull (162) también considerd el transporte de una sola
especie, en este caso el oxigeno. El elabord un modelo para eva-
luar la distribucidn de oxigeno en funcidn del tiempo, a lo lar-
go y a lo ancho de una fisura de caras paralelas. Como resultado
obtuvo una solucidn analitica. Para demostrar su usc, la aplicd
al caso del acero en solucidn de cloruro. Las predicciones del
modelo fueron comparadas con las obtenidas usando un tratamiento

unidimensional (promediando sobre el ancho) y el rango de apli-

cabilidad del mismo fue tasado.
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Tambi&n obtuvo una solucién analitica, para el estado esta-
cionario (problema unidimensional), de la concentracidén de oxi-
geno en una fisura de forma cufia (triangular) con fondo redon-

deado.

Un modelo mucho mis elaborado para predecir concentraciones
en fisuras fue el desarrollo por Turnbull y Thomas (163). E1
mismo fue planteado para el estado estacionario, y considera so-
lamente el transporte por difusidn. Fue aplicado al acero inoxi-

dable estructural en solucidédn de NaCl 3,5 %.

En la construccidn del modelo se asumid una fisura de caras
paralelas (seccidn rectangular). Las principales reacciones con-
sideradas fueron : la disolucidn e hidrdlisis de iones ferrosos,
y la reduccidn catbédica de iones nt y de Hy0. La reduccidn
de oxigeno, reaccidn catddica mds importante al potencial de co-

rrosidn, se asumid gque ocurre afuera de la fisura.

Las reacciones anddicas y catbédicas en el interior de la fi-
sura pueden ocurrir tanto en el fondo como sobre las paredes de
la cavidad. En las ecuaciones también se introdujo un parametro
para poder contemplar el posible efecto de la velocidad de de-

formacidn sobre las velocidades de las reacciones en el fondo de

la fisura.

El problema fue reducido a una dimensidn, mediante un trata-
miento adecuado. Para obtener los perfiles de las distintas es-

2 o

pecies (Fe +,FeDH+, H

, HOT) se plantearon las ecuacio-
nes de conservacidn de materia que fueron resueltas por métodos

numéricos.

El modelo luego fue extendido para tomar en cuenta la disolu-
cidn e hidrdlisis de los elementos aleantes y el efecto regqgula-

dor del pH del agua de mar.

La composicidén de la solucidén en la fisura fue evaluada en
funcidn del potencial, pH del seno de la solucidén, longitud y

ancho de la fisura, y otros parametros incluyendo la variacién
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de la velocidad de disolucidn del fondo de la fisura por efecto

de la velocidad de deformacidn.

Algunos modelos, similares a los vistos anteriormente, fueron
disefiados para estudiar concentraciones en el interior de pica-

duras (164,146,147).

Tester e Isaacs (164) obtuvieron expresiones para las concen-
traciones, en funcidn del tiempo, de las especies disueltas en
la superficie del electrodo en las etapas iniciales del picado
(cuando la superficie de la picadura esta todavia a nivel ccn el
resto del metal). Ellos utilizaron simetrias cilindrica y hemis=
férica como aproximaciones al problema tridimensional, y asumie=-
ron recintos semi-infinitos para establecer las condiciones de
contorno. Un modelo de transferencia de masa también fue desa-
rrollado para el estado cuasi-estacionario del crecimiento de
una picadura, controlado por difusidn, bajo condiciones de satu-
racidén del ién metilico en el fondo de la cavidad. Tester indicd
gque el efecto de la interface mdvil podia ser despreciado y ex-
preso la densidad de corriente de disolucidn en términos del

flujo por difusidn.

Galvele (146), por su parte desarrolld un modelo basado en
difusidn para describir las concentraciones de las distintas es-
pecies en el estado estacionario de picaduras cuya seccidn lon-
gitudinal aproximd por un rectidngulo. Para eliminar el efecto de
la migracidén asumid la presencia en exceso de un electrolito so-
porte (por ej. NaCl). La disolucidén anddica supuso que ocurre
sblo en el fondo de la cavidad, mientras las paredes se encuen-
tran en estado pasivo (inertes). No considerd reacciones catddi-
cas en el interior de la cavidad. Para elaborar el aparato mate-
mitico planted las ecuaciones del flujo de las distintas espe-
cies incluyendo el solvente (Ment, Me (o) (P=1)+,

HY,H0™,H,0).

El sistema de ecuaciones fue resuelto analiticamente. Como
condiciones de contorno utilizdé las concentraciones del seno de

la solucidn, en la boca de la picadura (x=0).
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Sobre la base de que una acidificacidn localizada estd aso-
ciada a la iniciacidén del picado, el modelo fue usado para pre-
decir los efectos del pH externo y de la presencia de sales de
dcidos débiles, sobre el potencial de picado. Asimismo se consi-

derd el significado del potencial de proteccidn.

El modelo fue aplicado a diversos metales (Fe,Ni,Zn,Al,Cr).
Las concentraciones de las distintas especies fueron expresadas
en funcidén del producto de la profundidad (medida desde la boca

de la picadura) por la densidad de corriente (x.i).

En primera aproximacidn para la acidificacidn critica se tomd
el valor de pH correspondiente al equilibrio del 6xido del filme
pasivo con una solucifn que contiene trazas (10_6 moles/litro)
de iones metidlicos. El valor correspondiente de la concentracidn
de protones determina un valor minimo de x.i (x.i critico), a

partir del cual la picadura se propaga.

En un modelo posterior Galvele (147) incluyd todas las etapas
de hidrdlisis, considerando la presencia de especies sbdlidas. En
este caso, propuso que el x.i critico gquedaba determinado, apro-
ximadamente, por el punto a partir del cual la concentracidn de
las especies solubles representaba mids del 50 % de los productos
de corrosidn. Mediante este modelo, pudo explicar porgue el po-
tencial de picado, en metales bivalentes tales como hierro, ni=-
quel, cadmio, cinc y cobalto, era independiente del pH para so-
luciones no muy alcalinas (pH € 9 56 10), y porque era indepen-

diente, alin para pH mlds altos, en aluminio.

Los modelos de difusidén de Galvele (147) y Turnbull y Thomas
(163) se encuentran entre los mas elaborados y complejos, por el
nimero de variables y fendmenos gque consideran. El modelo de
Galvele (147) es el Tnico, para calcular concentraciones, que
contempla todas las etapas de hidrdlisis, incluyendo la produc-

cidn de especies sdlidas.

Sin embargo, una falencia que presentan estos modelos es que

no consideran, al mismo tiempo, los efectos de la migracidn y
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por ende no pueden predecir la distribucidén del potencial en el
interior de la cavidad. Mas ain, de hecho no pueden aplicarse a
soluciones electroliticas diluidas, en las cuales no se cumplen

las condiciones de electrolito soporte.

De acuerdo a la subdivisidn arbitraria que se adoptd, existe
otro grupo de modelos destinados a calcular simultdneamente con-
centraciones y potencial. Estos modelos por lo general tienen en
cuenta el transporte por difusidn y migracidn, despreciando los

efectos de la convecciodn.

Uno entre los m&s antiguos y complejos es el modelo de Beck y
Grens (165) para describir la variacidén de la composicidn de la
solucidn y el potencial en fisuras de titanio en soluciones de
haluros. El modelo asume una fisura de forma de cufila con un muy
pequefio &ngulo (1 a 4°) y fondo redondeado (radio de curvatura
de dimensiones atdémicas). Las variaciones de concentraciones vy
potencial en la direccidn transversal al eje de la fisura son
despreciados. Ademds sdélo se considera el estado estacionario,
suponiendo que la velocidad de propagacidn de la fisura es muy
lenta comparada con la velocidad que se producen los cambios, de

concentracidn y potencial, que ella provoca.

La fisura fue dividida en tres regiones, una zona del fondo
donde se produce la propagacidn de la fisura ; una zona inte-
rior, a continuacidén, donde se forma una monocapa de ©dxido en
las paredes, y una zona mas exterior donde el dxido incrementa
su espesor. En la zona del fondo se supone la formacidn de la
sal del haluro de titanio, por disolucidn del metal, mientras
gque en el resto se supone la formacidn de dxido por la reaccidn
directa de Ti con el agua. La reduccidn de H' se considera que

ocurre en la zona de la monocapa de dxido.

Para construir el modelo se plantearon las ecuaciones de
transporte y electroneutralidad considerando s6lo tres especies:

el anidén haluro, el catidn metllico y el protdn.



T

El problema de las concentraciones y el potencial en funcidn
de la posicidn y otros pardmetros, fue resuelto por métodos del

cadlculo numérico.

Pickering y Frankenthal (166) también desarrollaron un modelo
para calcular concentraciones y potencial en cavidades de corro-
sidn localizada, que aplicaron al caso del picado del Fe y acero
inoxidable en una solucidn de moderada concentracidn de un acido
de un anidn monovalente (HY). La picadura fue asumida de forma
rectangular y la fnica reaccidn involucrada fue la disolucidn
del metal en el fondo mediante una corriente constante. Para el
transporte, por difusibdn y migracidn, sbdlo se consideraron tres
especies : M+, Y~y H*. La solucidn para el problema uni-
dimensional, en el estado estacionario, fue obtenida analitica-

mente.

Los autores sefialan que la caida dhmica calculada tedricamen-
te no alcanza para explicar la medida experimentalmente. Luego,
ellos suponen que esto se debe a la formacidn de burbujas de hi-
drdgeno gaseoso que restringen la seccidn del electrolito para
el pasaje de las cargas, aumentando la resistencia y por ende la
diferencia de potencial experimental. Asimismo acotan que esto
estaria avalado por la observacidén de H, evolucionando desde

el interior de las picaduras.

Vetter y Strehblow (167,168) derivaron una expresidn para la
concentracibdn de la especie disuelta en una picadura hemisférica
en términos de la densidad de corriente y el radio de la picadu-
ra. La cavidad, con un radio de 1 a 5 pPym, se supone que Se CoO-

rroe uniformemente.

Una expresidn para la caida dhmica, también fue derivada to-
mando en cuenta la variacidén de conductividad de la solucidn con
el cambio de concentracidn. Asimismo fue estimado el cambio de

pH respecto del correspondiente al seno de la solucidn.

Ateya y Pickering (169) elaboraron un modelo para calcular

concentraciones y potencial en una fisura de caras paralelas,
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polarizada catbédicamente, en un medio adcido, HY. La inica reac-
cidn considerada fue la reduccidén de iones H' sobre el fondo y

las paredes. En el planteo de las ecuaciones de transporte (por
difusidn y migracidén) y de electroneutralidad s6lo se tuvo en

' + -
cuenta dos especies : H e Y .

Las ecuaciones para el cstado estacionario fueron reducidas a
la forma unidimensional y resueltas analiticamente para las con-
centraciones de las especies y la distribucidn del potencial.
Estas variables fueron luego evaluadas en funcidén de la corrien-
te catddica de carga de H, de la longitud de la fisura y de su

ancho.

Esperimentos disefiados para probar el modelo con Fe,Ni y Cu,
mostraron diferencias de potencial mucho mds altas que las pre-
vistas tedricamente. Esto fue atribuido a la formacidn de burbu-
jas de hidrdgeno gaseoso. Experimentalmente se encontrd que el
potencial en el fondo de las fisuras estaba en la regidn de di-

solucidn anddica del metal, para el Fe y el Ni.

Alkire y colaboradores (170,171) desarrollaron dos modelos
para predecir las condiciones electrogquimicas dentro de picadu-
ras. En el primer modelo, Alkire, Ernsberger y Damon (170) adop-
taron una picadura de geometria cilindrica. La solucidn del in-
terior de la cavidad contenia una sal soluble del metal que se
disuelve (por ejemplo sulfato de cobre en el caso de disolucidn
del cobre). La disolucidén del metal fue la Gnica reaccidn consi-

derada.

Para resolver el problema se usd la ecuacidn de transporte,
para el caso no estacionario, despreciando los efectos de 1la
conveccidn. E1 término de migracidn no aparece explicitamente
pues la concentracidn se refiere a la sal binaria neutra y no a

las especies ibnicas individualmente.

La concentracidn en el seno de la solucidn fue usada como
condicidn inicial (t=0) en toda la cavidad, y como condicidn de

contorno en la boca de la misma, para cualquier tiempo (td0).
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La diferencia de potencial entre el &nodo y el electrodo de
referencia fue descompuesta en cuatro sobrepotenciales, los que
resultan de : la transferencia de carga, la diferencia de con-
centracidn y efectos de resistencia dentro y fuera de la cavi-

dad. Fueron presentadas relaciones para cada uno de ellos.

La concentracidn para el estado no estacionario (que depende
de la densidad de corriente y como consecuencia del potencial) y
la distribucidn del potencial dentro de la picadura, durante la
disolucidn, fueron evaluadas numéricamente por métodos iterati-
vos y mostraron una buena correlacidn con los datos experimenta-

les.

En el modelo posterior, ARlkire y Siitari (171), consideraron
una picadura en propagacidn. La geometria de la misma fue des-
cripta por un término de area especifica que representa la rela-
cidn de la superficie reactiva al volumen, siendo el fTnico re-
querimiento que el area especifica sea uniforme a lo largo de la

longitud de la picadura.

El proceso anddico se supuso que ocurre en el fondo de la pi-
cadura, mientras las paredes permanecen en estado pasivo. El1 idn
metdlico, por hidrdlisis produce iones H+; pero las reacciones

de hidrdlisis no son explicitamente consideradas.

La reduccidn catddica de iones H' ocurre sobre las paredes
y en el exterior de la picadura. La resistencia al flujo de co-
rriente entre las zonas anddicas y catddicas fue modelada por

medio de una resistencia dhmica.

El modelo permite la evaluacidn de la concentracidn de proto-
nes en la picadura y la velocidad de reduccidn de dichos iones.
La difusidn de las otras especies, como ser productos de hidrbd-
lisis, no es considerada. El transporte de masa fue por difusidn
solamente puesto que la influencia de la variacidn del potencial
sdlo fue considerada con respecto a la velocidad de reaccidn de
electrodo. Las conclusiones fueron que una reaccidn catddica
ocurria dentro de la picadura y que podia tener apreciable efec-
to sobre la concentracidn de protones y la distribucidn del po-

tencial en el interior de la cavidad.
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Galvele (146) en un apartado del trabajo donde desarrolla el
modelo de difusidn, tambi&n presenta un modelo sencillo en el
cual considera simultidneamente concentraciones y potencial. E1
objetivo era evaluar la concentracidén de iones cloruro en el in-

terior de las picaduras y la caida dhmica.

En este caso considera el transporte por difusidn y migracid-
n; sin embargo, para evitar la excesiva complicacidn del proble-
ma, elimina las reacciones de hidrdlisis. Luego, sdlo considera
tres especies: el catidén metldlico y los iones de la sal, Cl™ y
Na®t. Los demis aspectos del modelo son similares a los utili-
zados en el de difusidn (146). Las ecuaciones fueron resueltas
analiticamente. Mediante este modelo obtuvo una ecuacidn para
expresar el cambio de potencial en el interior de picaduras en

funcidn de la concentracidn del Cl~ en el senoc de la solucidn.

También muestra que, de acuerdo al modelo, para las condicio=-
nes de iniciacidn del picado (x % 10°°® cm), es mucho mids facil
alcanzar la acidificacidn critica que una variacidn apreciable
en la concentracifén de Cl~ (se requiere una densidad de co-
rriente mucho menor en el primer caso), en el fondo de la cavi-

dad.

Por 1ltimo puede mencionarse que Turnbull y Thomas (172) tam-
bién desarrollaron un modelo para predecir simultineamente per-
files de concentraciones y distribucidn del potencial en el in-
terior de cavidades de corrosidn localizada (fisura rectangu-
lar). Este modelo es una extensidn del anterior (163) para con-
siderar el transporte por difusidén y migracidén, y fue aplicado
al caso de la corrosidn bajo tensidn del acero estructural en

solucidn de cloruros.

Las principales reacciones consideradas fueron: la disolucidn
anddica y primera hidrdlisis del metal base (Fe), y las reduc-
ciones de iones H y Hp0, sobre las paredes y fondo de una

fisura de caras paralelas.

El pH y la caida de potencial en la fisura fueron evaluados

en funcidn del potencial externo, de las dimensiones y de otros

pardmetros asumiendo una solucidn de 3,5 % de NaCl.
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El efecto de la disolucidén e hidrdlisis de los elementos
aleantes y el efecto de tampones (en agua de mar), tambi&n fue-
ron considerados, pero en este caso el transporte por migracidn

fue despreciado.

Los autores seflalan gue las predicciones tedricas de caida de
potencial y pH en el interior de la fisura mostraron una razona-
ble correlacidn con los valores determinados experimentalmente
en una rendija artificial con acero estructural B S 4360 50D en

solucidn de 3,5 % de NaCl y en agua de mar artificial.

Un andlisis de los modelos vistos anteriormente permite com-
prender que al tratar de predecir las concentraciones y poten-
cial en soluciones diluidas (sin electrolito soporte), el pro-
blema se complica bastante por la necesidad de tener que contem-
plar, en las ecuaciones, tanto el transporte por difusidén como

por migracidn (generalmente la conveccidn puede despreciarse).

La obtencidn de soluciones analiticas se hace muy dificil
cuando no impracticable. Esto obligd en algunos casos al uso de
procedimientos del cllculo numérico por computacidn. No obstan-
te, en la mayoria de los modelos desarrollados para calcular
concentraciones y potencial, se ve que, para simplificar el pro-
blema, sdlo se congidera un nfimero muy limitado de especies y

reacciones.

Este hecho reduce la aplicabilidad de los modelos a una pe-
gquefia variedad de sistema simples y no permite estudiar la in-
fluencia simultinea de factores muy importantes como pueden ser
las reacciones de hidrdlisis (en sus mlltiples etapas), la for-
macidn de especles sdlidas y complejos solubles, y el efecto de
tampones o inhibidores. Por ello es que en la presente tesis, en
su Capitulo II, se ha tratado de desarrollar un modelo gue sa-
tisfaga en parte esas necesidades, es decir que permita contem-

plar, en forma aproximada, todos esos procesos interrelaciona-

dos.

Con respecto a los modelos anteriormente detallados, cabe

aclarar aqui que no son los finicos desarrollados. Ellos son re-
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presentativos de los distintos grupos establecidos segiin su fi-

nalidad, pero existen muchos otros de similar factura.

Asimismo existen otros modelos que por su propdsito no pueden

ubicarse en ninguno de los tres grupos anteriores.

Entre ellos estan por ejemplo, los de Newman y Smyrl
(173,174), disefiados para estudiar el efecto de la conveccidn.
El primero de los trabajos (173) en un detallado analisis de las
condiciones de flujo y presidn en el interior de una fisura con
forma de cufia. E1l hecho mis significativo encontrado con el mis-
mo fue la presencia de una gran caida de presidn cerca del feondo

de la fisura para velocidades de propagacidn finitas.

En el otro trabajo, Smyrl, y Newman (174) identifican dentro
de la fisura en propagacidn, las regiones donde los distintos
procesos de transporte: difusidn y migracidn, son dominantes.
Segfin los autores, la regidn donde domina la difusidn se extien-
de desde el fondo de la fisura hasta una distancia del orden de
D/V, donde D es el coeficiente de difusidn y V es la velocidad

de propagacidn de la fisura.

1.4 CONCLUSIONES.

La corrosidn bajo tensidn es un tipo de corrosidn localizada

que se propaga en forma de fisuras.

El fendmeno ha sido asociado a complejas interacciones entre
tensiones mecdnicas, actividad del medio corrosivo y caracteris-

ticas microestructurales.

Los distintos factores metalfirgicos y electroquimicos inte-
ractfilan de distinta manera para dar origen a una gran variedad

de mecanismos de propagacidn.

Una amplia diversidad de técnicas se encuentra hoy disponible

para detectar la susceptibilidad de un sistema a la corrosidn
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bajo tensidn. Entre ellas se destacan los ensayos de traccidn a
velocidad constante de elongacidn que se han mostrado muy fruc-
tiferos en la determinacidédn y prediccidn de : rangos de poten-
cial donde hay susceptibilidad, velocidades de propagacidn de

fisuras y morfologias del ataque.

Pese a @sto y a que se ha podido solucionar muchos problemas
practicos de corrosidn bajo tensidn, en la actualidad no puede

predecirse tedricamente nuevos casos de este tipo de corrosidn.

Esto se debe, especialmente, a la falta de conocimiento de
que es lo gue ocurre realmente en la interface del fondo de una
fisura en avance, tanto del lado del metal como del lado del me-

dio corrosivo.

Un mejor entendimiento de los procesos que ocurren en ese lu-
gar puede obtenerse estudiando las condiciones electroquimicas
en el interior de las fisuras. Sin embargo, los métodos experi-
mentales son dificiles de aplicar y muchas veces sus resultados
son deficientes o poco confiables a causa de las perturbaciones
gque introducen. Por ello se han desarrollado numerosos modelos
tedricos para predecir condiciones electroquimicas en fisuras.
Estos modelos por lo general no difieren mucho de los aplicados
a otras formas de corrosidn localizada (picado y rendijas), de-
bido a las caracteristicas comunes gue presentan estos tipos de

corrosidn.

Las limitaciones principales que presentan los modelos estan
asociadas al grado de complejidad matemdtica que adquieren cuan-
do se pretende considerar un nlimero grande de variables y reac-

ciones.

En la presente tesis se desarrolld un modelo tedrico para
calcular concentraciones y potencial en el interior de cavidades
de corrosidén localizada. El mismo considera el transporte por

difusidn y migracidn.

La diferencia con otros modelos previos, gque tienen en cuenta

estas formas de transporte, es que considera : las reacciones de
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hidrdlisis en todas sus etapas (incluyendo la formacidn de espe-
cies sdlidas), la presencia de tampones o inhibidores y en algu-

nos casos la formacidn de complejos.

El problema matem&tico fue resuelto con el auxilio de proce-

dimientos del cldlculo numérico, haciendo uso de computacidn.

El modelo se aplicd en primera instancia a metales puros
(Zn,Fe) en medios donde sufren picado. Alli se calcularon las
condiciones criticas para la propagacidn del ataque localizado,
y se hicieron confrontaciones con datos experimentales. Poste-
riormente el modelo se aplicd a sistemas que sufren corrosidn

bajo tensidn, como son los formados por Cu y Latdébn en NaNOg-e

Asimismo se tratd de estudiar que es lo gque ocurre en torno
de una probeta en un ensayo de traccidn a velocidad constante
media de elongacidn. Para ello se analizd, por medio de modelos
matemdticos; la corriente de disolucibén, la caida dhmica y la

concentracidén del idn metdlico.

El estudio fue aplicado a distintos sistemas.
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CAPITULO II

TRANSPORTE EN LA CORROSION LOCALIZADA

2.1 MODELO DE TRANSPORTE.

Con el fin de construir un modelo para calcular los perfiles
de concentraciones de las distintas egspecies y la distribucién
del potencial en el interior de cavidades de corrosién localiza-
da se-realizaron en primera instancia una serie de suposiciones
y aproximaciones generales que pudieran adecuarse con ligeras

variantes particulares a cada uno de los sistemas a estudiar.

Este conjunto de suposiciones y aproximaciones principales

incluye los siguientes puntos:

a.- Como en muchos modelos previos, desarrollados por otros
autores (146,147,155,156,161-164,166,169,172), se considera
una fisura o picadura de seccidén rectangular (Fig=-=23) cuya
superficie interior es mucho menor que la exterior de modo
tal que las variaciones en las condiciones internas no afec-

tan el potencial del especimen como un todo.

b.- La propagacién de la fisura o picadura es unidireccional
(direccién x) y se realiza por disolucidén del metal en el
fondo de la misma con una densidad de corriente constante i,

mientras las paredes permanecen en estado pasivo.

Para una fisura esta densidad de corriente serfa la corres-
pondiente, por transformacién faradaica, a la velocidad me-
dia de propagacién de la misma. Es decir que no se tiene en
cuenta la dependencia temporal que podrfa surgir si se con-
sidera el avance de la fisura discontinuo o continuo con ve-
locidades variantes debido por ejemplo a la formacidn, diso-
lucién y repasivacién sucesiva de escalones de deslizamiento

(o ruptura, disolucién y reparacidén de un film protector).



-32-

Para las picaduras que usualmente presentan forma hemisféri=-
ca, las suposiciones realizadas representarian una transfor-
macidn matemdtica a un problema plano equivalente lo cual
segliin Vetter y Strehblow (168) involucraria un factor de co-
rreccidn del orden de 3. En un diagrama en escala logaritmi-
ca, como los usados en este trabajo para representar las va-
riaciones de concentraciones en funcidn del producto x.1i,
este factor de correccidn produciria, sdlo un pequefio des-

plazamiento de las curvas en la direccidn x.i.

El especimen con la cavidad de corrosidn localizada se en-
cuentra sumergido en un medio que contiene la sal del anidn
agresivo. E1 pH del seno de la solucidn con cualquier valor
preestablecido puede estar regulado por una mezcla de un
dcido débil y su sal (tampdn). Asimismo en algunos sistemas

se admite la presencia de aniones complejantes.

La reaccidn de disolucidn del metal se supone que es seguida
por reacciones de hidrdlisis que ocurren por sucesivas pér-
didas de protones. Este tipo de reaccines son muy rapidas
(176) y las condiciones de equilibrio se alcanzan en sdlo

unos pocos microsegundos (177).

La formacidn de compuestos polinucleares es ignorada en este
modelo en que se consideran especialmente las condiciones
criticas en las primeras etapas de la propagacidn de la co-
rrosidn localizada; en primer lugar porque para esas etapas
del proceso la concentracidn de catidn es baja y en esas
condiciones predominan las especies mononucleares (176), y
en segundo lugar porque mientras la formacidn de especies
mononucleares es muy rapida, la formacidn de especies poli-

nucleares e©s un proceso mucho mds lento (176,178).

La velocidad de propagacidn de la fisura o picadura es sufi-
cientemente lenta como para poder despreciar la conveccidn
inducida por el movimiento de avance. Ademds tambi&n se con-
sideran despreciables los efectos de la conveccidn natural
debida a cambios de la densidad del medio en el interior de

la cavidad.
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Fig-23: Modelo de fisura o picadura unidireccional
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Teniendo en cuenta estas suposiciones el transporte de las

especies se realiza por difusién y migracidn.

En el caso de una fisura, se asume la dimensidn en la direc-
cién normal a la seccidén mostrada en la figura 23 mucho mds
grande gue la longitud de la misma, para evitar fendmenos de

borde.

Luego, considerando despreciable la densidad de co-
rriente sobre las paredes en estado pasivo, puede suponerse
gque no hay varlaciones apreciables de concentraciones y
potencial en las direcciones normales al eje de la cavidad.
En conseciudencia el problema se reduce a una dimensidén, eje x
en la figura 23. Dicho eje se ubicd con su origen en la boca
de la fisura o picadura y con su semieje positivo dirigido

hacia el fondo de la misma.

Para simplificar los cdlculos se considera al sistema siem-
pre en estado estacionario. Esta aproximacidén es vdlida para
longitudes pequefias de fisuras o picaduras como es el caso
en la iniciacién de la corrosién localizada. En estas condi-
ciones el estado estacionario se alcanzarfa en periodos de
tiempo muy breves (147,179), en los cuales la propagacidn

relativa del defecto serfa despreciable.

Como condiciones de contorno se asume que los valores de las
concentraciones de las distintas especies en la boca de la
cavidad (x=0) son iguales a los del seno de la solucién, y
el valor del potencial en dicho punto es igual al valor que
tiene en la solucidén en contacto con la superficie pasiva de

la probeta, exterior a la cavidad.

Por Yltimo se suponen vilidas las ecuaciones de transporte
para soluciones diluidas, despreciando las interacciones

entre las especies disueltas.

Esta suposicién forma la base de casi todos los modelos
tedéricos (180), en primer lugar porque da buena cuenta de

los procesos fifsicos involucrados sin excesiva complicacién
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y en segundo lugar por la carencia de medidas experimentales
de los pardmetros de entrada a utilizarse en la teorfa de
soluciones concentradas; sin embargo deberia ser enfatizado
gque la misma es estrictamente vdlida s8lo en soluciones di-

luidas (181).

Para plantear las ecuaciones de transporte gue describen el

modelo enunciado anteriormente se consideran dos situaciones:

En la primera se supone a todas las especies intervinientes

en el transporte en estado soluble.

En la segunda se tiene en cuenta gque a partir de cierta con-
centracién pueden aparecer especies en estado sélido (precipi-

tacidén).

2.1.1 TODAS LAS ESPECIES SOLUBLES.

2.1.1.1 Especies qufmicas y reacciones.

Para tener suficiente generalidad en el tratamiento matemdti-
co sin complicar demasiado el problema en primer término se con-
sidera el caso de una probeta de metal que se disuelve dando ca=-

tiones bivalentes.

El medio en que estd sumergida es una solucién de una sal del
anién agresivo, no complejante (por ej: NaCl), cuyo pH estd fi-
jado inicialmente por una mezcla de un dcido débil y su sal

({como ser }-13303 + NaH2B03} que actdia como tamptsn.

La probeta tiene aplicado un cierto potencial anddico ¢° y

se encuentra en estado pasivo.

Al producirse, por razones que no analizaremos agquf, la rup-
tura de la pelfcula pasivante en algdn lugar de la probeta supo-
nemos que se establecen las condiciones enunciadas en el modelo

alcanzdndose tras un breve transitorio el estado pseudo-

estacionario.
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En este estado las reacciones en el interior de la fisura o

picadura son las siguientes:

- Disolucidn del metal en el fondo:

I“le—---—---l“lez+ + 2 e

- Hidrdlisis del idn metflico:

kq

ne?t + ma0 m—==Me(OH)* % y*
k_ 1
]
Me(OH)" + H,0 ————=Me(OH),(a) + H*
X
-2

- Disociacidn parcial del &cido débil:

- Autoionizacidn del agua:

ka
HoiOimm—beig™ & H*

—_—

kg

y la disociacidn total de la sal del anidn agresivo:

NaCl ————e Na’ + c1~

De las ecuaciones [10] a [15] surge que en el medio hay

especies distintas.

[11]

[12]

[15]

diez
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S, = Me2* | g, = H,0 , S; = Me(oH)* , s, = Me(OH),(a),
sg = HY , Sg = HO™ , g, = Nat , Sg = Cl1~ "
Sg = HL , S, = L~ [16]

donde Me(OH),(a) es una especie soluble, HL es el dcido del

tampén (por ej: H3BO3) y L™ es la base conjugada (H3BO37).

Los pardmetros kn ¥ k-n son las constantes de velocidad de
reaccién en los sentidos indicados por las flechas. Como todas
las reacciones son muy rdpidas, dichas constantes tienen valores
muy grandes y ademds estdn relacionadas con las constantes de
equilibrio de las ecuaciones correspondientes, mediante las si-

guientes expresiones:

XK'y = = = [17]
k o JI o *
-1 1*~2 C2
*
k2 C4°Cs K2
K, = = - [18]
k Qe *
-2 2* %3 C2
_ k3 Cs5+Cq0
Ky = = [19]
k-3 Cq
k4 Cg+Cq K,
Ry - — = : (20)
C *
k_g 2 C2

donde XK'y ,K',; y K'_ son las constantes de equilibrio de
las reacciones [11], [12] y [14] divididas por la concentracidn
del agua pura (aprox. *Cz = 55,5 mol/1), y C; son las con-

centraciones de las especies Sj-
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2.1.1.2 Ecuaciones de flujo.

Para cada una de las especies S;, despreciando la convec-

cién, el flujo estari dado por:

-+ +

donde D; es el coeficiente de difusién, z; el nimero de car-
gas, U la movilidad, F es el Faraday (96.493 Coulomb/Eq.) y ¢ el

potencial.

Utilizando la relacién de Nersnt-Einstein entre la movilidad
y el coeficiente de difusién para soluciones diluidas, y redu-

ciendo a una dimensién.

Ji = = Di + Ci [22]
Ix RT 9x

donde R es la constante universal de 1los gases (8,317

Joule.mol"1.°K_1) y T es la temperatura absoluta.

2.1.1.3 Ecuaciones de conservacién de masa.

Conociendo las expresiones de los flujos, pueden escribirse
las ecuaciones de conservacién de las especies. La expresidn ge-

neral en el caso unidireccional es:

3Ci aJ
= - —— + Ry [23]
it Ix

donde t es el tiempo y R; s la velocidad de produccidén o con-
sumo por unidad de volumen de la especie S; considerada, por
reacciones homogéneas. Las reacciones heterogéneas tales como la

disolucién y/o reduccién (en nuestro caso nula) sSlo ocurren en
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los bordes del dominio (sobre el metal en el fondo de la fisura)

¥y son incluidas en las condiciones de contorno.

Teniendo en cuenta las reacciones [11] a [14] en [23] resul-
tan las siguientes ecuaciones de conservacidén, para el estado

estacionario.

33
0 = - ——— = k4C4C, + k_4C3Cs [24]
ax
37
ax
= kqCg * k_4C5Cq [25]
334
0 = wim———= % kqC1C3 = k_5C3C5 = k;CpEy +
ax
= kspC,Cs [26]
3T 4
ax
3T g
U = - m——— 4 k1C1C2 == k_1C3CS + k2C2C3 - k_2C4C5 +
ax
* kqCz = k_4Cs5Cg * k3Cq - k_3C5C4g [28]
9Jg
B i m mememt A KylGy = kg0l [29]
Jx
BJ?
) e 3 [30]

9x
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aJ
ax
dJg

0D = « ——— - k3C9 + k_3C5C10 [32]
ax

19
0 = - —— + k3Cg = k_3Cg5C4g [33]
9x

2.1.1.4 Ecuacidn de electroneutralidad.

A las ecuaciones de conservacidn de las especies se adiciona
la ecuacidn de electroneutralidad que establece que la solucidn

es eléctricamente neutra.

[ 24Cy = 2C4 + C3 + C5 = Cg +Cy = Cg=Cyg=0 [34]
i

Para resolver las ecuaciones [24] a [34] es necesario deter-

minar las condiciones de contorno que deben satisfacerse.

2,1.1.5 Condiciones de contorno.

Estas condiciones deben establecerse para x = 0 (boca de la

cavidad) y x = L (fondo de la cavidad).

En x = 0 , de acuerdo a lo enunciado en el modelo, las condi-
ciones de contorno son las concentraciones y el potencial del
seno de la solucidn.
cy(0) = cy° ; 1 < i< 10 [35]

$(0) = ¢° [36]
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En x = L , los flujos de las distintas especies deben compen-
sarse de modo gue ningin elemento, o grupo de elementos que fun-
cione como tal (sin disociarse), atraviese la interfase
metal/solucidn, con excepcidn del propio metal. Por lo tanto las

condiciones de contorno en x = L son :

- Flujo de las especies que transportan metal:

2 F
- Flujo de las especies gue transportan H :
235 + Ty + 2T, + Jg + Jg + Jg = 0 [38]

- Flujo de las especies que transportan O (excepto el contenido

en el ligando L) :
Jy + J3 + 2T, + Jg = 0 [39]
- Flujo de las especies que transportan el ligando L :
Jg. ¥ Jq9 = 0 [40]

- Flujo de los iones Na* y c17:

]
o
—
i
—_
—

J7

2.1.1.6 Tratamiento matemitico.

Las formas que presentan las ecuaciones [37] a [42], que
establecen las condiciones de contorno en x = L ; sugieren 1la
conveniencia de producir una reestructuracidn del sistema de

ecuaciones [24] a [34]. Operando matemdticamente se obtiene:
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de [24], [26] y [27]:

d

dx

[31 + I, 4 J4] = 0

de [25]-[29] y [32]:

d

dx

(20, + I3 + 23, + Jg + Jg + Jg) = 0

de [25]-[27] y [29]:

d

dx

de [32] y [33]:

d

dx

de [30] Yy [31]:

aJ 4

dx

dJdg

dx

(3 + 34 + 23, + 3.,) =0

(39 + J49) =0

de [24], usando [17]:

[a3]

[4a]
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y asumiendo k_4 muy grande, de acuerdo con lo enunciado en el

punto d.- del modelo:

K*4C1ECp = CgCg = 0 [49]
Anidlogamente, de [2?], usando [18] y asumiendo k_, muy grande:
K'5CyCy = C,Cg = 0 [50]
de [32], usando [19] y asumiendo k_5 muy grande:

KaCg = C5Cqq = 0 [51]
de [29], usando [20] y asumiendo k_,4 muy grande:

K'yCa2 = CsCg = 0 [52]
Finalmente la ecuacidn [341 no se modifica:

2¢y * €y + Cg - Cg + By — €g = Cyo= 0 [53]

Es decir que del sistema [24]—[34] se pasd al sistema
[43]-[53].

Las ecuaciones [49]-[52] establecen que, de acuerdo con las
suposiciones realizadas, las concentraciones de las distintas
especies en el interior de la fisura o picadura cumpliran 1las
condiciones de equilibrio dadas por las ecuaciones [17]-[20].
Debe recalcarse que se llega a esto porgue se considera que las
reacciones homog&neas involucradas son muy rdpidas. Si dichas
reacciones no fueran tan ripidas, lo mismo se llegaria a un es-
tado pseudo-estacionario pero las concentraciones no cumplirian

las condiciones de equilibrio.

Ahora, comparando las ecuacliones [43]—[48] con las condicio-
nes de contorno [37]*[42], se observa que estas Ultimas no sdlo
se cumplen para x = L sino para todo x. Luego las ecuaciones
[43]-[43] pueden integrarse una vez y el sistema de ecuaciones

queda:
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Jq t J3 + J, = - [54]
2 F

23, + T3 + 2T, + Jg + T+ Jg = 0 [55]

Jy + Jq + 27, + Jg =0 [56]

Jg + Jqg9 = 0 [s7]

J; = 0 [s8]

Jg = 0 [s9]

K'1C4Cy = C3Cq

I
o
—
I
o
[

K'2C2c3 - 04('.'5 = 0 [61]
KaCg = C5Cq9 = O [62]
K',Cy = CgCg = 0 [63]
2Cq + C3 #+ Cg = Cg + C9 = Cg = Cqg = 0 [64]

Las primeras ecuaciones [54]-[59] establecen que el flujo de
un determinado elemento o grupo de elementos que funcione como
tal (sin disociarse) no se anula sdlo en el caso en gque dicho
elemento atraviese la interface metal/solucidn. E1 segundo grupo
de ecuaciones [60]-[63] establece que en la cavidad las concen-
traciones de las especies cumplen las condiciones de equilibrio.
Por Gltimo la ecuacidn [64] establece la electroneutralidad del

medio.

Estas caracteristicas de las ecuaciones son generales para
cualquier sistema metal/medio bajo las mismas suposiciones y
aproximaciones; y ser& Util para desarrollar las ecuaciones en

otros casos distintos del considerado.



-95~

Las condiciones de contorno para el sistema de ecuaciones
[54]-[64] seran las correspondientes en x = 0, ecuaciones [35] Yy

[36].

Escribiendo en forma explicita los flujos J;, segln la ex-
presidn [22] para el estado estacionario, e integrando las ecua-
ciones [58] Y [59], el sistema a resolver queda finalmente ex-

presado de la siguiente manera:

dC1 2F do¢ dc F dé¢
0y (= + —y —) + 0y (—2+ —cy —) +
dx RT dx dx RT dx
dC4 1
+ Dy _ [65]
dx 2 P
dac, [dc3 F aé¢ dc,
dx dx RT dx dx
[< 1= F d¢ dC6 F dé
(— + — c5 — (— - —
+ Dg - Cg ) + Dg - Ceg —) +
dx RT dx dx RT dx
ng
dx
dc, dc3 F d¢ dC4
dx dx RT dx dx
dCG F ad
+ pg | -—cg— ) =0 [67]

dx RT dx



Do + Dyg | ~ = Gy =] = B (e8]
dx dx RT dx
F
Cy = C9° exp — ($° - ¢) [69]
RT
F
Cg = Cg°® exp - — (4° - ¢) [70]
RT
K 1S4Cy = G305 = © [71]
K'2C,Cy = C4Cc = 0 [72]
KaCg = C5Cqg = O [73]
K'yCz = CsCg =0 [74]
2C,4 + C3 + Cg - Cg + C5 = Cg = Cqg = O [75]

El sistema anterior tiene once incégnitas que son las concen-
traciones de las distintas especies (Ccy, 1 € i € 10) y el po-
tencial (¢) en funcién de la distancia (x).

Una observacién importante es que fijado un valor de i la re-
solucidén de las ecuaciones permite resolver el problema para ese
valor particular de la densidad de corriente, pero si se divide
ambos miembros de las ecuaciones diferenciales por el valor de i
y se hace el cambio de variable x' = x.i, la solucién que se ob-
tenga C; = f(x') serd independiente de la densidad de corrien-
te y los grificos as{ obtggidos pueden usarse para distintos va-

lores de i. Luego al resolver el sistema es conveniente poner i
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igual a la unidad y suponer a la variable x como el producto de
una densidad de corriente arbitraria por la distancia medida

desde la boca de la cavidad.

Asimimo se debe notar que para una dada corriente lo impor-
tante para fijar las concentraciones dentro de la cavidad no es
el valor absoluto del potencial ¢ sino el gradiente de poten-

cial, por lo tanto el valor )° puede elegirse arbitrariamente,

por ejemplo $°2 = 0 con lo cual ¢(x) representarfa la diferen-

cia de potencial en el interior de la cavidad (A¢).

El conjunto de ecuaciones [65]—[75] no tiene una solucién
analitica simple, luego se hace necesaria la utilizacidén del
cdlculo numérico para su resolucién en forma aproximada. Con es-
te propdsito y para extender la aplicabilidad de los cdlculos,

es conveniente escribir las ecuaciones en forma adimensional.

2.1.1.7 Adimensionalizacidn.

Los pardmetros adimensionados elegidos en este trabajo son
similares a los utilizados por Turnbull y Thomas (163,175) en

sus modelos.

Se establecen las siguientes igualdades:

Dq1-Cj Dy C, D3+C4 DyeCy
A = ——e— B R mm————— g O = —— ; D = e 1
E = PP e——tmmas ) P S| e 8 c——w—
C5® D5+ Cg® D5 Cg® D5« Cs®
Dg+Cq P10° %14 £
R = e ! [76]

DgeCg® Dg+Cg® R T



-98-

y se realiza el siguiente cambio de variable:

X d 1 d
R — , con lo cual —-— = — ——— [77]
1 dx 1 dx

donde 1 es una longitud arbitraria que podria ser la profundidad

de la fisura o picadura L.

Con esto las ecuaciones expresadas en forma adimensional que-

dan:

| ay

——(A + C + D) + (2A + C) =1, [78]
ax ax

da ay

——(2B + C + 2D + E + F + R) + (C + E - F) =0 [79]
ax ax

d ay

——(B + C + 2D + F) + (C - F) = 0 [80]
ax ax

a day

—(R + 8) - § —— =0 [81]
ax ax

P - P% exp (¥° - y) =0 [82]
Q - Q% exp -(¥° - ¥) =0 [83]

K.'.A.B s COE

I
[=]
—
®
e
—

K2-B-C e DOE

1]
o
—_—
@
(%2}
—

Ky+R - E.S = 0 [ 86 |
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KyeB = E.F = 0 [87]
2A + cC + eE - fF + pP - gQ - sS = 0 |38 |
donde :
2 Byt B [)3.”5 D4.Ds
1 =-_—_-_T; P Kq =K', ; Ky = K'p ———— ;
2FDgCq D4eD3y DyeDy
P1g D¢ . D, D,
K3 = Ry, i Ky = K meme—— gy = ; e = 3
I':Q.D5 D?.D5 D3 D5
D4 D4 D4 B3
£ = i op = poaq = i s = [89]
Dg Do Dg D10
Las condiciones de contorno en X = 0 son:
A(0) = A%, B(O) = B®,...,0(0) = ¥°; siendo A°, B?,...,

¢°, las concentraciones y el potencial adimensionales en el

seno de la solucién.

2.1.1.8 Discretizacién.

Para tratar el problema mediante el cdlculo numérico, el paso
siguiente fue discretizar el dominio de aplicacidén de las ecua-
ciones y escribir las mismas para cada punto de la malla, utili-
zando aproximaciones en diferencias finitas para representar las
derivadas. Con este propdsito se subdividid la longitud de 1la
cavidad en M segmentos, no necesariamente iguales, de longitud
axj. La figura 24 muestra esquemdticamente la discreti=zacidn

del modelo de fisura o picadura unidireccional.
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x=0 Ay x= X
——— ———t —— —
O ¥ Qs o L T D (M) M

Fig=24: Discretizacién del modelo de fisura o picadura unidi-

reccional.
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Para expresar las derivadas se utilizd la aproximacidn en
"diferencias finitas hacia atras", que para una funcidn arbitra-

ria u(x) en un punto genérico j, tiene la siguiente expresidn:

al4) = uli=1)
u'(j) = [90]
ﬁxj

Aplicando [90], el sistema de ecuaciones a resolver, expresado

en forma discreta, para el punto genérico j es

.+ .+ .+ . . , = . - . .
Aj CJ D] (ZAJ + CJ)(wj ¢J_1) (A + C +

By + Cj + 2Dy + Fy + (Cy = Fy)lyy Vy-1) = (By—q *

* Cyuy ¥ ZDj_1 + Fj_1} = 0 [93]
Ry + S5 = 85 (93 = ¥y_q) ( Ry_q + S5_4) 0 [94]
Pj = P% exp (y° - yy) =0 [95]
Q5 = Q° exp (V5 - ¥°) = 0 [96]
KqeAjeBy = C4.E5 = 0 [97]
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KyeBj.Cy = DyeEy = 0 [98]

K3+Ry = Ej.Sy = 0 | 99]

Kg+Bj = EjeFy = 0 [100]

2A5 + ©Cy + eEj - fF; + pPy = qQj - sS5 = 0 [101]
bxj

donde ij =

Analizando el sistema de ecuaciones discretizadas se observa
que las concentraciones y el potencial en un punto j sélo depen-
den de las concentraciones y el potencial en el punto anterior
(j=1), y de las condiciones de contorno. Este esquema explfcito
resulta de haber elegido diferencias finitas hacia atréds para
representar las derivadas, y permite conocer los perfiles de
concentraciones y potencial dentro de la cavidad resolviendo el
problema por puntos, es decir, conociendo los valores de las
concentraciones y el potencial en el punto 0 (seno de la solu-
cién = condiciones de contorno ) se pueden calcular los valores
correspondientes al punto 1; luego con los valores de este punto
se pueden calcular los del punto 2 y as{ sucesivamente hasta el

punto M (fondo de la cavidad).

Esto posibilita reducir convenientemente el espaciado de 1la
malla ﬁxj, en los lugares en que sea necesario, sin requerirse
la prohibitiva cantidad de memoria computacional gque se necesi-
taria para resolver el problema con un esquema implicito. Dado
que la representacidn de las derivadas por diferencias finitas
hacia atrds tiene un error del orden de ij (182), el valor de

dicho espaciamiento debe elegirse suficientemente pequefio como
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para obtener una aceptable calidad en la aproximacién sin incre-

mentar excesivamente el tiempo de computacién.

Para cada punto j se debe resolver un sistema de once ecua-

ciones con once incégnitas {Aj; Bjreoe, sj.wj).

2.1.1.9 Resolucidén numérica.

Para obtener la solucién numérica de las ecuaciones [91]-
[101], se construyd$ un programa de computacién mediante el cual
se accede a una subrutina HARWELL, denominada VAO7AD, apta para
resolver sistemas de ecuaciones algebrdicas no lineales. Dicha
subrutina, elaborada por R. Fletcher (183), se basa en un algo-
ritmo debido a D.W. Marquard (184) gque interpola entre el método
del gradiente y el método de Newton-Raphson (o de expansidn de
Taylor hasta términos lineales), pero tiene modificaciones que

mejoran la eficiencia del mismo.

Su funcidén es minimizar la suma de los cuadrados de m funcio-
nes algebrdicas no lineales de n variables; es decir, encontrar
un conjunto de valores para las variables x;, 1 € i € n , que

minimicen:

[f:'l.(x" xzr'!i: xn}]z [102]

Il —3

i=1
Aplicada a nuestro caso, las funciones f; son las ecuaciones

[91]-[101] y 1las wvariables XqeXoreee X son las

nl‘
concentraciones y el potencial adimensionales en el punto en

consideracién. Luego en este caso: m = n = 11.

El método de cdlculo es iterativo, por ello al empezar a
calcular cada punto el programa principal debe proveer a la su-
brutina un conjunto de valores iniciales {xi} como primera
aproximacidn. Asimismo debe proporcionarle, las tolerancias per-

mitidas en la aproximacién final de cada variable para que la
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subrutina de por terminada su labor cuando los resultados de dos

iteraciones sucesivas difieran en menos de dichas tolerancias.

Dado que las concentraciones y el potencial de dos puntos
contiguos no deben ser muy diferentes, si la subdivisidén es la
adecuada, como primera aproximacidén para el cdlculo de cada pun-
to j se tomS el conjunto de valores obtenidos en el punto ante-
rior (j-1), y las tolerancias se fijaron como una fraccidn pe-

quefia de esos valores.

Como elemento de control la subrutina posee un pardmetro me-
diante el cual se puede fijar el nimero mdximo de iteraciones
para obtener cada punto. Si la subrutina alcanza ese nuimero sin
encontrar la aproximacién requerida, detiene la bisqueda y da un
mensaje de error. Esta facilidad se utilizd para evitar el exce-
sivo gasto de computacidén si la subdivisién no es la adecuada.
El problema surge especialmente en sectores dentro de la cavidad
donde hay cambios pronunciados en las concentraciones y para
subdivisiones grandes las diferencias finitas dejan de ser nna
buena aproximacién. El conflicto se soluciona refinando la sub-

divisidén.

En vista de que algunas especies sufren los mayores cambios
de concentracidén en proximidades de la boca de la cavidad, se
encontrS conveniente utilizar en primera instancia una subdivi-

sién pseudo-logarftmica comenzando con valores de 10~ 11

cm en
X = 0 y multiplicando por 10 dicho segmento cada vez que se al-
canzaba un nuevo orden de magnitud en x. Luego en caso de incon-
venientes la subdivisién era modificada en los sectores criticos
de grandes cambios, por lo tanto el proceso requiere un trabajo

de prueba y error.

Ademds del programa principal, mencionado en primer término,
se construyeron otras dos subrutinas que necesita la subrutina
VAO7AD para operar, y que calculan los valores de las funciones
f{ Y sus derivadas parciales para el conjunto de valores

{xi} propuesto para cada iteracidn.
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Como resultado de este sistema de computacidn se obtienen las
concentraciones y el potencial adimensionales correspondientes
al punto j considerado, que mejor aproximan al minimo bajo las
especificaciones establecidas, y la suma de los cuadrados de los
residuos L102] mediante la cual se puede tener una idea de la
bondad de la aproximacidn. Luego de estos resultados se pasa a

valores dimensionales.

2.17.1.10 Verificacidn del método de cllculo.

Para probar el método y los programas de cidlculo, el modelo
se aplicd para obtener los perfiles de concentraciones y poten-
cial en el caso del picado del Fe en una solucidn de NaCl 1 M
con trazas de tampdn borato (H,BO4 + NaH,BO,), a pH = 10
y T = 298°K.

Se eligid este sistema metal/medio corrosivo para comparar
los resultados con los obtenidos por J.R.Galvele (147), en el
mismo medio pero sin tampdn, con un modelo que consideraba el
transporte sblo por difusidn. Los resultados determinados con el
nuevo modelo deberian ser congruentes con los anteriores si se
reduce la concentracidn del tampdn a un valor muy pequefio ( L~
€ 107> M). En este caso la sal NaCl actuarfia como un electro-
lito soporte y los efectos de migracidn sdlo aparecerian para

altas concentraciones del catidén met&lico.

Las proporciones del acido dé&bil y su sal elegidos para tener

pH = 10, fueron: [H3BO3] = 1,7 x 10~7 M y [NaH,BO3] = 1076 M,
Los valores de los coeficientes de difusidén usados fueron:

Dy = Dy = D3 = Dy = Dy = Dg = Dg = Dyg = 1075 cm?/seg ,
[103]

Ds = 9,3 x 1075 cn?/seg y Dg = 5,3 x 1075 cn?/gegq

Las magnitudes de las constantes de equilibrio fueron extrai-

das de los datos compilados por Smith y Martell (185):
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By = 104:5 1/mo1 y B, = 107+4 12/mo12 [104]

donde 81 Yy 32 son respectivamente las constantes de 1las

reacclones:

Me?* + HOT =——=wMe(ou)* [105]

2+

Me + 2 HOT T——=Me(0OH), (a) [106]

Luego, las constantes de equilibrio de las reacciones [11] Yy

[12] est&n dadas por:

*

Kq = BqieK, ¥ Ko K [107]

donde Kk, = 10714 no12/12,

Ademds para la constante de equilibrio de la reaccién [13] se

adoptéd el valor (146):
K, = 1072¢23 po1/1

Los valores dados concuerdan con los utilizados en el trabajo
anterior de Galvele (147).

La presencia de Fe3*t

y sus productos de hidrdélisis, como se
sefiala en el mismo trabajo, no fue considerada puesto que ha si-
do demostrado por varios autores (186,187) gue s8lo ién ferroso

se forma en el interior de picaduras de hierro.

Para fijar las concentraciones de las especies que contienen
metal, en el seno de la solucidén, se asumié que la especie en
mayor proporcién al pH de la solucién (pH = 10), tendria una
concentracién fnfima de 10~° mol/l, vy las restantes concentra-

ciones se calcularon mediante las condiciones de equilibrio.
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Con el fin de poder construir los graficos de las concentra-
ciones o del potencial en funcidn del producto x.i, se puso
i=1 Amp/cm2 y 1 = 1 cm. Ademd@s como tolerancias para el cal-
culo se establecid la siguiente relacidn:

Ac; = 1078 ¢, [108]

3 j=1

donde Cj representa aqul el valor adimensional de la concen-

tracidn de cualquier especie o del potencial, en el punto j.

En la figura 25 se muestran los perfiles de concentraciones
en funcidn de x.i. Los valores de C, y Cg han sido omitidos
ya que C, es practicamente constante y Cg resulta evidente

de Cg y del producto idnico del agua.

Comparando este diagrama con el obtenido por Galvele (147) se
observa, como se esperaba, que los mismos coinciden en su mayor
parte y sdlo aparecen diferencias para valores altos de x.i (x.i
> 10-4 Amp/cm) en los cuales se hace grande la concentracidn

24+

del catidn Fe y aparecen los efectos de migracidn.

En la figura 26 puede verse que para esos X.i comienza a
apreciarse una diferencia de potencial en el interior de la pi-
cadura.

2.1.2 PRECIPITACION DE LA ESPECIE SOLIDA.

2.1.2.1 Especies quimicas y reacciones.

Hasta este momento hemos ignorado la formacidn de productos
de hidr6lisis sdlidos, sin embargo se sabe que la concentracidn
de Me(OH), (a) puede aumentar sdlo hasta cierto valor limite
C4* a partir del cual comenzara 1la precipitacidn de
Me(OH), sdlido.

Para tener en cuenta este hecho se debe agregar una reaccidn
mds a las enumeradas [10)-[15]. Esta reaccidn es la del equili-

brio (188):
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k
5
Me(OH), (a) T=———="Me(OH), (s) [109]
K
-5

con una constante de equilibrio:
Kgy = Cg [110]

que puede calcularse conociendo el producto de solubilidad,

Kso*®
Kga = BaeKgg (]

donde Kgjp da el valor mdximo que puede alcanzar la concentra-
cidén de Me(OH)z (a). Arriba de este valor una nueva especie

debe ser considerada en el planteo de las ecuaciones:

Syq = Me(OH), (s) [112]

2.1.2.2 Dominio de la especie sdlida.

Para determinar el dominio en el cual se presenta la especie

s5lida deben tenerse en cuenta las siguientes consideraciones.

En la boca de la cavidad (x = 0) se tienen las condiciones
del seno de la solucidén. Para x crecientes, considerando un va-
lor fijo de densidad de corriente la concentracién C4 crece
(ver Fig-25), pero mientras no se alcance el wvalor limite
04*, la concentracién Cq4 serd nula. Luego, sSi en x = X4
(Fig=-27) se cumple gque Cyu = C4*, en el intervalo
0 < x < xq serdn vdlidas las ecuaciones aplicadas al caso de

todas las especies solubles.

En efecto, en ese intervalo Cq4 = 0, su flujo es nulo y
ademds en xq Se cumplen las condiciones de contorno [37]-[42]
puesto que, en el estado estacionario, el hidrdxido que entre al

intervalo en cuestién s8lo lo hard en forma soluble ya que all{i
*
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Es decir que sélo para x ¥ x; ( Fig-27) hay que considerar

la presencia de la especie sélida, y eventualmente hasta un

punto x, en el cual la concentracidn Cqq podria reducirse

nuevamente a cero. Si esto ocurriera, a partir de x, volverfia

a ser vdlido el tratamiento con todas las especies solubles.

2.1.2.3 Sistema de ecuaciones y condiciones de contorno.

Entre x4 Y X5, las ecuaciones equivalentes a las obteni-

das para el caso de todas las especies

[ 54 ] = [ 64 ] son las siquientes:

i
Fg ¥ Ty ¥y * Jgy® ==
2 F

205 + J3 + 2J4 + 2J11 + J5 + J6 + Jg =0

Jo + J3 + 234 + 2J11 + JG =0

K'10C1-C2 - C3.C5 = 0

K‘2.C2JC3 - C4QCS =0

Ka'CQ = CSaC10 = 0

solubles,

ecuaciones

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]
[118]

[119]

[120]

[121]
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Klw'C2 - C5¢C6 =0 [122]
Kez = C4 [123]
2Cy + C3 + Cg = Cg + Cy = Cg = Cyg = 0 [124]

Doce ecuaciones con doce incdngitas (Cq, Cp,eee, Cyq, ¢)+ Las

condiciones de contorno seran las concentraciones y el poten-

cial en el punto x = xq:
cy(x,) = ct, ; 1< i< 11 [125]
$lxq) = o [126]

Estos valores surgen al resolver el sistema de ecuaciones para

todas las especies solubles en el intervalo 0 € x € xq.

Teniendo en cuenta que entre X1 ¥ X5, C4 es constante
(ec. [123]), el sistema de ecuaciones [113]-[124] puede reducir-
se a once ecuaciones con once incbgnitas, reemplazando C, de
[123] en [120] y eliminando los términos que contienen J,, en

las ecuaciones [113]-[115], por ser nulos.

2.1.2.4 Adimensionalizacidn.

Luego de escribir explicitamente los flujos para el estado
estacionario e integrar las ecuaciones [117] y [118] el sistema
puede expresarse en forma adimensional utilizando los mismos pa-
rametros que en el caso soluble, con el agregado de los siguien-

tes:

D11+Cqq K'y3 Ds?.cg®
T = ; Kg = [127]
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Con esto las ecuaciones guedan:

d
—-(A + C + T ) + (2A
ax
a
——(2B + C + 2T + E
dx
d
—=(B + C + 2T + F)
dax
d dy
——(R + S8) - S
dx dXx
1 1
P - P exp (V¥ v)
= 1 = 1
0 Q' exp (VY b))
K1.A.B - C.E =0
KS.B.C - E =0
KBOR - E.S8 = 0
K4.B o EIF = 0

ay
+C) —— =1
ax

day
F + R) + (C + E - F) ———
dx

ay
(C - F) =0
dx

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]
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Fig-27: Dominio de todas las especies solubles (x, a X4
y X5 a xL) y dominio de especie sélida {x1 a x2} en el

modelo unidireccional.
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borato
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2A + cC + eE - fF + pP - gqQ - sS = 0 [138]

Mientras que las condiciones de contorno son:

1

A, B1,..., T1, ¢1; las concentraciones y el potencial

adimensionales en X4, En este punto T = 0.

2.1.2.5 Liscretizacién y resolucién numérica.

Para escribir las ecuaciones en forma discreta se sigue el
procedimiento descripto en el sistema sin sé8lido, de tal manera

que el problema puede , como antes, ser resuelto por puntos.

De la solucién con todas las especies solubles se determina
el punto x4 ( Fig-27), donde la concentracién Cy alcanza el

valor lfimite C4* = Kg2°*

Luego, teniendo x4, de las curvas de concentraciones de las
restantes especies y del potencial se obtiene los valores que
corresponden a ese punto. Para mayor precisidén se interpola con
los valores ob.enidos por computacidén para los puntos préximos

a x4 (anterior y posterior), al resolver en forma discreta.

Con el conjunto de valores en xq (condiciones de borde), se
inicia el cdlculo por puntos del intervalo donde se presenta la
especie sélida. Para resolver numéricamente se utiliza el mismo
conjunto de programas de computacidén, con las modificaciones
pertinentes. Esto se continda hasta que la concentracidn C11

cae nuevamente a cero, en x, (Fig=27).

Conociéndose este punto, andlogamente a lo realizado en x4,
se determinan los valores de las distintas concentraciones y
del potencial a fin de utilizarlos como condiciones de contorno
en xp al continuar nuevamente con la resolucién del problema

sin sdlido.
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2.1.2.6 Verificacidén del método de cdlculo. Con precipitacidn.

Para probar la eficiencia del modelo con precipitacién, tam-
bién se aplicé al picado del Fe en solucidén de NaCl 1 M y tampén
borato, a pH = 10 y temperatura ambiente (25° ¢c), como en el

caso de todas las especies solubles.

Las concentraciones en el seno de la solucidn, los coeficien=
tes de difusidn y las constantes de equilibrio fueron las mis-

mas.
Ademds se usaron los siguientes pardmetros (6):

Dqq = 1075 cm?/seg ; Kso ~ 1071341 mo13/13 [139]

En la figura 2B se muestra el diagrama de concentraciones en
funcidén de producto x.i, obtenido. Como ya ha sido notado en el
trabajo previo de Galvele (147) estos diagramas describen la
distribucién de concentraciones en las etapas iniciales de la
precipitacién. A medida que crecen las particulas precipitadas,
se agrupan en particulas coloidales, como fue puntualizado por
Matijevic (189), pero desafortunadamente su cinética de precipi=-

tacidén no es posible describir por falta de datos.

Probablemente, la precipitacidn se realice mds fdcilmente so-
bre la interfase metal-solucién y no en el seno de la picadura,
ya sea por nucleacién heterogénea de Me(OH), (s) o por descar-
ga directa de iones HO~ sobre la superficie del metal. Por lo
tanto el diagrama dard las condiciones para la estabilidad ter-
modindmica de la pelfcula de Me(OH), formada. Si se forma un
filme continuo el metal se repasivard; si el filme no se forma

la picadura se propagara.

Una comparacién del diagrama de Fig-28 con el obtenido en re-
ferencia (147) muestra que ambos son coincilenles para valores
chicos de x.i (€ 10™% amp/cm) y s8lo aparecen diferencias, aun-

que no muy grandes, para X.i mayores debido a que alli{ se notan
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los efectos de la migracidén. Los m&s importantes entre ellos
son: la separacidén de los valores de las concentraciones de los
iones de la sal del anidén agresivo (Na+ y C17) y la apari-

cién de una diferencia de potencial en el interior de la cavi-

dad.

La distribucidén de esta diferencia de potencial en funcidén de
x.1 es la misma que para el caso de todas las especies solubles

(Fig-26).

Los valores de x.i entre los cuales se presenta la especie
s6lida resultaron ser, aproximadamente: 6,6 x 10"’10 y 7 x

104 Amp/cm.

En la figura 29 se graficaron las proporciones de las distin-
tas especies que contienen metal en funcién de x.i. Aproximada-
mente, a partir de 2 x 102 Amp/cm el principal producto de
corrosidén es el Fe(OH) s6lido (supera el 50%). El predominio
de esta fase se mantiene para un cierto rango de x.i, en donde
llega a alcanzar porcentajes tan altos gque superan el 99%. Sin
embargo, a partir de x.i = 5 x 1077 Amp/cm la proporcidn de la
especie 86liun comienza a descender marcadamente y para
Xel = 10_6 Amp/cm es de alrededor del 50%, similar a la pro-
porcién de la especie disuelta Fe?*, Para x.i del orden de
1(3"'6 Amp/cm podrfa suponerse que la capa pasivante sobre el
metal dejarfa de ser estable y se iniciarfa el picado (x.i

critico).

Si bajo condiciones de iniciacién de picado se asume una
densidad de corriente del orden de 1 Amp/cm2 sobre el metal
desnudo, un defecto en la capa pasivante que d€ un camino de
transporte del orden de 10"® cm serfa suficiente para que la

propagacién de la picadura comience.

Todos estos resultados concuerden con los obtenidos por

Galvele (147) con su modelo.

Teniendo en cuenta gque para el sistema considerado, 1los

efectos de migracidén aparecen a partir de x.i = 10-4 Amp/cm,
el presente modelo nos sefiala a ese valor como el limite de x.1
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hasta el cual es completamente valida la hipdtesis de electroli-
to soporte y los calculos pueden realizarse considerando el

transporte sdlo por difusidn.

2.2 Zn en soluciones de NaCl y tampdn borato.

En esta parte del trabajo, el modelo con precipitacidn se
aplicd al estudio de la ruptura de la pasividad del Zn en solu-
ciones diluidas de NaCl (2 x 10~2 M) y tampdn borato a distin-
tas concentraciones, que van desde 2 x 10°3 M a2 x 107" m
(borato total : H3BO3 + NaH,BO3 ), a pH = 9,2 y temperatura

ambiente (25° c).

En estos casos como la concentracidn de la sal del anidn
agresivo es baja y la concentracidn del tampdn borato puede ser
mids importante que aquella, se hace indispensable considerar la
migracién dado que la sal del acido fuerte no actflia como elec-

trolito soporte.

La tabla I muestra las composiciones de las soluciones consi-

deradas.

Los mismos sistemas fueron estudiados con anterioridad, por
Augustynski, Dalard y Sohm (190) quienes midieron lo que ellos
denominaron "Tensidn de ruptura de la pasividad (E,.)", y que de-
finieron como el potencial para el cual la densidad de corriente
anddica era de 250 unmp/cmz; valor este que corresponde, apro-
ximadamente, a un orden de magnitud mayor que la densidad de co-

rriente observada en el rango pasivo de potenciales.

Dichos autores encontraron que estos potenciales E, (que
pueden ser considerados como aproximaciones a los potenciales de
picado, a pesar de que por su propla definicidn corresponden mis
bien a etapas de crecimiento y no de iniciacidn del picado) se-
gufan, en funcidén del logaritmo de la concentracidn de borato

(Cg)s una ley lineal del tipo:

E, = a + b log Cq : a, b : constantes [140]
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TABLA I , COMPOSICIONES DE LAS SOLUCIONES
Solucidn NaCl H3BOg+ NaH9BOj3
N© mol, 171 mol, 1-1 pH
I 2x10°2 2 x10°3 9 9
11 2 x 1072 1 x 1072 9.2
111 2 x 1072 5% 102 T
IV 2\]0_2 1).;[0'1 9 92
% 2 x 1072 2 x10-1 9.9
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con una pendiente dada (b), para valores bajos de Cyz, pero

con otra mayor para valores mds altos.

Algo similar también lo observaron en NaClO4+ En ambos ca-
sos notaron que la transicién de un valor de pendiente a otro

ocurrfa, aproximadamente, cuando se cumplfa la relacién:

Concent. anién agresivo 1

NERESE [141]
Concent. borato total 2

nm

pero no dieron una explicacién de este comportamiento.

Por otro lado, en ciertos trabajos (146,147,191,192), se ha
sefialado que el potencial de picado {EP), en sistemas como los
descriptos aquf, seria el resultado de la contribucién de 1los

siguientes términos:
Ep = Ec' + n o+ 49 [142]

siendo Bc' el potencial de corrosién del metal en la solu-
cién del fondo de la picadura, N la polarizacién requerida para
alcanzar el valour x.i erftico y A¢ la diferencia de potencial en

el interior de la cavidad.

De esto se deduce que conociendo cada uno de los términos de
la ecuacién [142] y su dependencia con la concentracidén de bora-
to se podrfa llegar a un entendimiento de los resultados experi-
mentales obtenidos por Augustynski y col. [190]. Sin embargo en
ningdin sistema, hasta el presente, se ha determinado la totali-
dad de los términos debido a la falta de conocimiento de la com-
posicién del medio y del potencial en el interior de las picadu-
ras para las condiciones crfticas de iniciacién de la corrosién

localizada.

El modelo desarrollado en este trabajo permite salvar dichos
inconvenientes. En efecto, mediante el mismo se puede calcular

directamente el término A¢ y las concentraciones de todas las
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especies en el fondo de la picadura para las condiciones criti-
cas de iniciacidn del picado (x.i critico). Luego, el conoci-
miento de la composicidn del medio en ese punto permite preparar
la solucibén acorde para medir por métodos experimentales los

- *
términos E. y n.

De esta manera por medio del modelo es posible verificar 1la
ecuacidn [142] comparando el resultado de la suma de los térmi-
nos con los potenciales de picado experimentales y a su vez com-
prender 1los resultados experimentales de Augustynski y col.

(190).

Con este objetivo en primer lugar se procedid a calcular y
analizar los perfiles de concentraciones y potencial para pica-

duras de Zn en las soluciones indicadas en la tabla 1I.

2.2.1 PERFILES DE CONCENTRACIONES Y POTENCIAL.

Las reacciones involucradas en estos sistemas son las mismas
gque en el caso del Fe (ec. [10]—[15] y [109]) por lo tanto se
utilizaron los mismos sistemas de ecuaciones desarrollados para

ese Ccaso.

Los valores de los coeficientes de difusidn tambié&n fueron

los mismos.

Los de las constantes de equilibrio expresadas seglin las

ecuaciones [17[—[20] y [110], fueron los siguientes:

K'; = 1,802 x 1011 ;i K', = 2,268 x 10710 ;
K, = 6,309 x 10°13 po1/em® ; x', = 1,802 x 10719 po1/emd ;
X = 1,259 x 10-8 1 3

g2 . mol/cm ¢ | 143

Siendo K',4, K'2 Yy Kg, calculados en base a los datos

compilados por Smith y Martell (185):
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Bg = 105 1/mol , B = 10'1¢1 12/m01? y kg = 10716 no13 /13
[144]
Para fijar las concentraciones de las especies gque contienen
metal, en el seno de la solucidén, se asumid que la especie
zn(oﬂ}z (a), en mayor proporcién a pH = 9,2 , tendria una con-

centracién fnfima de 10~9

mol/l, y las concentraciones de las
dem&s especies quedarfan definidas por las condiciones de equi-

librio.

Como antes, para el cdlculo se puso i = 1 Amp/cm2 y 1 =1 cm.

Adem&s las tolerancias se fijaron en:
acy = 10710 ¢4, [145]
para las soluciones I y II, y:

Acy = 10-12 Cyst [146]

para las soluciones III, IV y V.

En las figuras 30 a 34 se muestran los diagramas de concen-

traciones de las distintas especies en funcién del producto x.i.

La forma de los diagramas para los valores pequefios de x.i,
hasta 1078 Amp/cm, tiene poca importancia debido a que estd
fuertemente influencia por las concentraciones, en el seno de la
solucidén, de las especies que contienen metal, y €stas son muy
reducidas. Por el contrario, a partir de x.i = 3 x 10™8
Amp/cm, la especie sélida Zn(OH), se torma termodindmicamente
estable y luego de un pequefio incremento en x.1 se transforma en
el principal producto de corrosidén, indicando asi{ que el metal
en estas condiciones se encontrarfa en estado pasivo. Mayores
incrementos en x.i1 conducen a mds altas concentraciones de

Zn(OH12 (s) en el interior de la picadura.

La produccién de esta especie sdlida requiere una creciente

consumicién de iones HO . Estos iones son proporcionados por
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el seno de la solucidén; sin embargo, el pH en la cavidad no cam-
bia apreciablemente debido a que los protones libres son consu-

midos por el anién L~ del tampén, de modo de satisfacer el

equilibrio de la reaccién [13 + Esto se mantiene hasta que el
consumo de L~ se vuelve importante, entonces si el pH en el

interior de la picadura comienza a bajar y nuevos incrementos en
x.i son seguidos por importantes cambios en la naturaleza de los
productos de corrosién. Asi se observa que, mientras la concen-
tracién total de las especies conteniendo metal continua cre-
ciendo, la del sélido Zn(0H) 5 primero permanece pridcticamente

constante y luego cae a cero. Al mismo tiempo la concentracidn

de la especie soluble zn2*t

crece marcadamente y pasa a ser el

principal producto de corrosién. Este cambio en la naturaleza de
los productos de corrosién es mds significativo desde el punto
de vista de la corrosién. La produccién de tan alta proporcidén
de especies solubles indetermina la pelicula pasivante, condu-

ciendo a la despasivacién del metal.

Todos estos fendmenos pueden ser mejor visualizados en las
figuras 35 a 39 donde se grafican las proporciones de las espe-
cies que contienen metal en funcidén de x.i. En ellas se observa
que para cada solucién hay valor de x.i arriba del cual la pasi-
vidad se vuelve inestable; es decir, que un incremento en x.i
conduce a regiones donde la proporcidén de la especie soluble
crece abruptamente a expensas de una reduccidén en la proporcién
de la especie s6lida. Este proceso podria desestabilizar la pe-
lfcula pasiva e incrementar la velocidad de corrosién, es decir

producir la ruptura de la pasividad.

Con el fin de comparar los resultados para las distintas so-
luciones, se consideré que el x.i crftico para la ruptura de la
pasividad estarfa dado por el punto en el cual se hacen iguales

las concentraciones de an+

Yy Zn(0H), (s).

Estos valores de x.i son aproximadamente aquellos para los
cuales la especie sélida cae al 50% del total de los productos
de corrosidn, lo cual significa gque para x.i mayores predominan

las especies solubles.
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Fig-35: Proporciones de las especies de corrosidén conteniendo
Zn en funcidén de producto de la profundidad x por la densidad
de corriente i en una picadura unidireccional de 2Zn en solu-
cién de NaCl 2 x 10”2 M, con tampén borato 2 x 1073 M,

a pi = 9,2 y T = 25° ¢ (solucién I).
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Fig-36: Proporciones de las especies de corrosidén conteniendo
Zn en funcién del producto de la profundidad x por la densidad
de corriente i en una picadura unidireccional de Zn en solu-

cidn de NaCl 2 x 10~2 M, con tampén borato 1 x 10~2 M, a

pH = 9,2 y T = 25° ¢ (solucién II).
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Fig~37: Proporciones de las especies de corrosién conteniendo
Zn en funcién del producto de la profundidad x por la densidad
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cién de NaCl 2 x 10~2 M, con tampdén borato 5 x 10~2 M, a pH =
9,2 y T = 259 ¢ (soluciédn III).
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Fig-38: Proporciones de las especies de corrosidén conteniendo

Zn en funcidén del producto de la profundidad x por la densidad
de corriente i en una picadura unidireccional de 2Zn en solu-

cién de NaCl 2 x 10”2 M, con tampdn borato 1 x 10~ M, a pH =
9,2 y T = 25° Cc (soluciédn 1V).



-128-

100 T
Zn(0H); (a)
80
2 60f
=
=
N 40
20}
anlon)’*
0 __n—__ _____
lo-to

x.i (Amp /cm)

Fig-39: Proporciones de las especies de corrosidén conteniendo
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de corriente i en una picadura unidireccional de Zn en solu-
cién de NaCl 2 x 10”2 M, con tampdn borato 2 x 10~ 1 M, a pH =
9,2 y T = 25° ¢ (solucidén V).
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Fig-40: Efecto de la c9ncentracidn de tampdén sobre la propor-
cién de la especie sélida Zn(OH); en funcién del producto de
la profundidad x por la densidad de corriente i en una picadu-
ra unidireccional de Zn en soluciones de NaCl 2 x 10’2 M, con
tampén borato, a pH = 9,2 y T = 25° C (Soluciones I a V).
Concentracién de tampén: I) 2 x 1073 M, II) 1 x 1072 M,

ITT) 5 x 10-2 M, V) 1 x 10~ M y v) 2 x 10-1 y,
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La concentracién de la base conjugada del tampén, L™, juega
un importante papel en la determinacidén del x.i critico. Cuanto
m&s alta es la concentracién de L~ (para pH = 9,2, en el seno
de la solucion [L™ | = [HL | = 1/2 concentracién de borato
total), m&s alto es el valor de x.i para el cual 2Zn(OH), (s)
deja de ser el principal producto de corrosidén. En la figura 40
se muestra la proporcidén de la especie sdlida para las solucio-

nes I a V en funcidén de x.i.

All{f se observa que un incremento en la concentracidén de tam-
pén conduce a una ampliacidn de la regién donde prevalece la es-
pecie sélida y por consiguiente a un incremento en el valor del
x.1 critico, haciendo mds dificil la iniciacién del picado. Como

fue puntualizado en (146), el tampdén es un inhibidor del picado.

NDtro hecho importante en los diagramas de las figuras 30 a 34
es el cambio de concentraciones de los iones Cl~™ y Nat. Has-
ta valores de x.i del orden de 10“6 Amp/cm la concentracién
de ambos permanece prdcticamente constante pero para valores su-
periores la concentracién de Cl~ aumenta mientras la de Na™t
decrece. Es a partir de estos valores de x.i que la contribucidn
al transporte de la migracién se vuelve significativa, apare-
ciendo un crecimiento con x.i de la diferencia de potencial en
el interior de la picadura (Fig-41). El1 valor de x.i al cual co-
mienza este incremento de la diferencia de potencial depende de
la concentracién de tampdén. Cuanto md&s alta es la concentracién
de tampdén, mds tardfo (x.i mayores) es el comienzo del creci-
miento. Esto se debe a que el ién L~ contribuye en parte al
transporte de la corriente. El hecho de que la concentracidn de
borato no tenga mayor influencia en la diferencia de potencial
para x.1i grandes (desaparecen las diferencias entre las solucio-
nes I a V) es debido a que para esos valores de x.i el ién L~

se encuentra muy consumido.

Los diagramas de las figuras 30 a 34 y 41 no sé8lo din infor-
macién acerca del valor del x.i critico. sino también de las
concentraciones de las distintas especies y de la diferencia de
potencial para ese punto correspondiente a la ruptura de la pa-

sividad. Todos estos valores fueron reunidos en la tabla II.
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producto de la profundidad x por la densidad de corriente i
en una picadura unidireccional de Zn en soluciones de NaCl 2 x

1072 M, con tampén borato, a pH = 9,2 y T = 25° C (Soluciones
I a V).
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Cabe seflalar aquf que en el modelo simplificado previo de
Galvele (146) (difusidn solamente) se habia concluido, analizan-
do los valores de x.i criticos, que debia existir una relacidn
lineal entre el potencial de picado y el logaritmo de la concen-
tracidn de tampdn. Lo anterior es cierto si existe una relacidn
de Tafel entre el potencial de electrodo y la densidad de co-
rriente de disolucidn dentro de la picadura. Si no se cumple es-
ta condicibdn podrian esperarse otras relaciones. La figura 42
muestra que una relacidn lineal similar es encontrada con el mo-
delo desarrollado en este trabajo. Sin embargo una confrontacidn
de las figuras 40 y 41 indica que existe otro par@metro que debe
ser tenido en cuenta para soluciones con altas concentraciones
de tampbdn. En estas soluciones los valores criticos de x.i son
empujados a una regidn donde la contribucidn de A¢ se torna im-
portante, y esta contribucidn produce un consecuente incremento
en el potencial de picado. Esto se aprecia claramente en la fi-
gura 42. Hasta una concentracidn de L~ de 10~ 2 mol/1l la di-
ferencia de potencial en el interior de la picadura es menor de
10 mV, y su peso en el potencial de picado puede ser ignorado.
Por el contrario para mis altas concentraciones de H,BO 3 1la
contribucidn de A¢ deberia ser notada en las medidas del poten-
cial de picado. Esto explicaria el cambio de pendiente en 1la
curva de la tensidn de ruptura de la pasividad (E,) en funcidn
de la concentracidén de tampdn, encontrada por Augustynski vy

col. (190).

2.2.2 DETERMINACION EXPERIMENTAL DE Ep y Ec*'

2.2.2.1 Descripcidén de las probetas.

Las probetas de 1,0 x 2,0 x 0,1 cm fueron preparadas de ba-
rras de Zn de alta pureza, "Leico" 99,9995 %, por laminado en

caliente.

En la secuencia de preparacidn fueron intercalados lavados y
decapados con HNO3 al 25 % para minimizar la contaminacidn del

metal. Luego de pulirles una de sus caras, con papel de SiC 600
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los especimenes fueron recocidos durante dos horas a 370° ¢ en
una atm&8sfera inerte de argén. Para el contacto eléctrico se les
soldé un alambre de cobre a la cara no pulida. Luego de pasar
dicho alambre por un tubo aislante delgado de vidrio, el contac~-
to, la cara no pulida y los bordes de la probeta fueron cubier-
tos con resina epoxi curada en estufa a 70° ¢, dejando expues-
ta una superficie de alrededor de 1 cmz.

Previo a las mediciones electroquimicas, los especimenes fue-
ron pulidos quimicamente en una solucién acuosa de 200 g/l de
Crog, 10 g/l de Na,S0, y 85 g/1 de HNO;3 concentrado. Las
superficies pulidas fueron lavadas en ultrasonido con agua des-

tilada, enjuagadas en alcohol etflico y secadas en aire calien-

te.

2:2+242 Soluciones.

Los potenciales de picado del Zn de alta pureza fueron medi-

dos en las soluciones I a V indicadas en la tabla I.

En soluciones de este tipo el Zn muestra una ruptura de la
pasividad cuando tiene 1lugar un vaciamiento de iones HO™

(acidificacién localizada) en la interface metal-solucidén (193).

Los potenciales de corrosién de la zona dcida del interior de
las picaduras, Ec*, fueron medidos en las soluciones de la
tabla II, correspondientes a los respectivos x.1 criticos de las
soluciones I a V. Para preparar cada una de estas soluciones se

siguié el procedimiento detallado a continuacién.

El total de iones Cl~ fue introducido como una solucidn
concentrada de ZnCl,. Luego fue agregada la cantidad apropiada
de borax (Na;B,05.10H,0) y dcido bdrico, y el balance de
iones Nat fue alcanzado por la adicidn de solucién concentrada
de NaOH, permitiendo la precipitacidén del exceso de zn?*t como
hidréxido de cinc. La solucidén concentrada resultante fue lleva-

da al volumen final con agua destilada. Los pH de las soluciones



-134-
de los x.i crfticos, asf obtenidas, fueron: I) 7,7; II) 7,3;
111) 6,9; IV) 6,7 y V)6,3 mostrando una muy buena correlacién

con los valores esperados segdn la tabla II.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos de pure-

za para andlisis.

2.2.2.3. Equipos y técnicas experimentales.

Las experiencias se realizaron en una celda de vidrio Pyrex
(Fig-43) de paredes dobles, para permitir la circulacién de
agua termostatizada a 25° ¢ * 0,5° C mediante un equipo

Haake modelo FS.

Como contraelectrodo se utilizé un arrollamiento helicoidal
de alambre de platino y la medicidén de potenciales se realizd a
través de un capilar de Luggin, usando un electrodo de referen-
cia de Calomel saturado. Todos los valores fueron luego referi-

dos a la escala normal de hidrégeno (enh).

En todas lcs experiencias las soluciones fueron deaireadas,
desde dos horas antes de comenzar el ensayo y hasta la finaliza-
cién del mismo, mediante el burbujeo de nitrégeno 99,99 % pre-
purificado siguiendo el método de Gilroy y Mayne (194).

En las experiencias potenciostatizadas el potencial se con-
trolé con un potenciostato Lyp y se midid con un milivoltimetro
Lyp M2. Las corrientes fueron relevadas con un registrador Ta-

cussel TI 20 G.

Los potenciales de picado fueron medidos mediante la técnica
del tiempo de repasivacién descripta por Pessal y Liu (195). Es-
ta consiste en raspar la superficie de la probeta, mantenida a
potencial constante, y medir el tiempo necesario para que la co-
rriente vuelva a su valor inicial. Para el raspado se utilizé una
punta de carburo de silicio add>sada al extremo del capilar de

Luggin.
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Fig-43: Celda de Pola-
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Previo al ensayo la muestra era polarizada catddicamente por
20 minutos a =1,2 V para reducir el dxido formado fuera de la
solucidn, y luego se permitia al sistema alcanzar el potencial

de corrosidn. Esto Gltimo tomaba alrededor de 10 minutos.

A partir de alli el potencial era cambiado por escalones. Es-
tos se hicieron mis pequefios a medida que se avanzaba con el po-
tencial anddico aplicado, y en proximidades de EP resultaron
ser de 10 o 20 mV. En cada potencial se esperaba 10 minutos para
permitir a la corriente alcanzar un valor cuasi-estacionario,
antes de raspar la superficie metdlica. De la grafica del decai-
miento de la corriente en funcidn del tiempo después del raspa-
do, se extraia el tiempo de repasivacidn. El1 ensayo era
terminado cuando se alcanzaban potenciales para los cuales los
tiempos de repasivacidn eran mucho mis grandes o la repasivacidn

no ocurria para tiempos relativamente largos. Para cada

experiencia se utilizaba una nueva probeta.

Los potenciales de corrosidn en las soluciones adcidas del in-
terior de las picaduras comenzaban a medirse inmediatamente des-
pués de sumergirse la probeta en la solucidn deaireada corres-
pondiente. En todos los casos se encontrd que los mayores cam-
bios ocurrian en los primeros 30 minutos y gque dos horas eran
mas que suficientes para obtener el valor del estado estaciona-

rio.

En estas iltimas experiencias no se hicieron tratamientos ca-
tddicos previos, para evitar la electrodeposicidn del cinc de la

solucidn.

2.2.2.4. Potenciales de picado, E_.

Como se menciond anteriormente, para medir los potenciales del
Zn en las soluciones I a V, se utilizd la técnica de raspado.
Dicha té&cnica fue elegida para mejorar los resultados obtenidos
por Augustynski, Dalard y Sohm (190) dado que el método poten-

ciodinlmico usado por ellos da, generalmente, valores muy altos
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debido a la influencia del tiempo de induccién para la nuclea-

cién de picaduras en las mediciones (196-198).

Comenzando a variar el potencial por escalones a partir del
potencial de corrosién (aprox.-0,9 voltios), para todos los ma-
dios se encontré un rango pasivo en el cual la densidad de co-
rriente registrada era del orden de 1076 Amp/cm2 O menor.
Dentro de este rango de potenciales la recuperacidén de la co-
rriente estacionaria inicial, luego del raspado se obtenfa para
tiempos de repasivacién cortos de 1 a 2 minutos. La figura 44
muestra valores tipicos de tiempos repasivacidn encontrados en

estas experiencias.

Arriba del potencial de picado, -0,83 voltios en el caso de
la figura 44, el tiempo de repasivacidén era al menos un orden de
magnitud mayor que el encontrado a potenciales mds bajos, y su
incremento era acompafado por un cambio en la forma de las cur-
vas de decaimiento de la corriente en funcidén del tiempo poste-
rior al raspado. La figura 45 muestra este fendémeno en las cur-

vas obtenidas para la solucién III.

Por debajo del potencial de picado, la corriente crecia
abruptamente como consecuencia del raspado, pero luego de apro-
ximadamente dos minutos retornaba nuevamente al valor tipico del
rango pasivo. Por el contrario, cuando el raspado era realizado
s6lo 10 mV por encima del potencial de picado, la corriente cre-
cfa y permanecia en ese valor de alrededor de un orden de magni-
tud mayor de la del rango pasivo por un tiempo mucho mds largo.
Ese tiempo era mayor cuanto m&s alto era el potencial. La recu-
peracién del valor inicial de la corriente, después de estos
largos periodos de tiempo, como fue puntualizado por Alvarez y
Galvele (193), se debe a la obstruccién mecdnica de las zonas
ragpadas por abundantes productos de corrosién y no a un verda-

dero proceso de repasivacién.

La dispersién encontrada en los valores do los tiempos de re-
pasivacién, a potenciales inferiores al potencial de picado, es
atribuida a diferencias en las geometrias de las raspaduras,

longitud y profundidad (193).
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Las caracteristicas descriptas, fueron comunes para todas las
soluciones ensayadas. En todas las mediciones, realizadas como
minimo por duplicado, se obtuvo muy buena reproducibilidad en-
contrindose valores de potenciales reproducibles dentro de un
margen de *10mV. Los valores obtenidos se muestran en la tabla
ITI. Allfi se observa que el potencial de picado, para una con-
centracidn de NaCl y pH constantes, es funcidn de la concentra-
cidn de tampdn borato, como fue informado por Augustynski y co-
laboradores (190). Cuando mds alta es la concentracidn de bora-
to, mayor es el potencial de picado. Asimismo con los valores de
la tabla III se encontrd el mismo tipo de dependencia, entre el
potencial de picado y el logaritmo de la concentracidn del tam-
pén borato, que el hallado por los autores mencionados; es de-
cir de relaciones lineales. Para bajas concentraciones de borato
(hasta aproximadamente 2,5 x 102 M de NaH,BO3), la rela-

cidn fue la siguiente:

Ep = - 0,605 + 0,075 log Cp- [147]

(2,0 x 10"2 M NaCl ; pH = 9,2 ; Cgp = Cp= € Cyac1)

0O sea que la ecuacidn [147] se aplica a soluciones de
NaCl 2 x 10-2 M, cuando la concentracion del idn borato es me-
nor que la del anién agresivo. Cuando la concentracidén es mayor
se encuentra un cambio en la direccidn de la curva y la relacidn

lineal, pasa a ser la siguiente:

E, = = 0,471 + 0,158 log Cy_ | 148]

(2,0 x 10°2 M NaCl ; pH = 9,2 ; Cgp = Cp= > Cyaci)

Es decir que la recta que relaciona los potenciales de picado
con el logaritmo de la concentracidén de borato, se torna mds em-

pinada.

La morfologia de las picaduras presenta las mismas caracte-
risticas para las cinco soluciones ensayadas. Las picaduras

muestran facetas irregulares y se desarrollan siempre sobre las
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Fig-45: Curvas corriente-tiempo a potencial constante encon-
tradas usando la técnica de raspado para determinar el poten-

cial de picado. 2Zn de alta pureza en solucién III.

Fig-46: Ejemplo tfpico de las picaduras desarrolladas después
del raspado del Zn de alta pureza, a potenciales superiores a
los de picado, en las soluciones I a V. (Fotografia obtenida

con microscépio electrédnico de barrido).
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TABLA III ., VALORES DE POTENCIALES DE PICADO MEDIDOS
PARA EL CINC DE ALTA PUREZA EN SOLUCIONES
DEAEREADAS DE NaCl 2,0 x 102 M Y VARIAS
CONCENTRACIONES DE TAMPON BORATO , A
pH=9,2 y T=25°C,

Solucibn Potencial de picado
N@ V(enh)
I -0, 830
11 -0, 770 to -0, 780
111 -0, 720 to -0, 730
v -0,670 to -0, 680
A" -0,620 to -0,640
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raspaduras aunque en algunos casos inicidndose sobre ellas pue-
den extenderse en su crecimiento hacia otras zonas. La figura 46
muestra un ejemplo tipico de las picaduras desarrolladas sobre
cinec, luego del raspado a un potencial por encima del potencial

de picado.

*

2.2.2.5 Potenciales de corrosidn, B

Los potenciales de corrosidn del cinc de alta pureza en el
interior de las picaduras, para las condiciones criticas de ini-
ciacidn de la picadura, se midieron en las soluciones descriptas

en la tabla II para cada uno de los x.i criticos.

Dichos potenciales fueron registrados en funcidén del tiempo
desde el momento de la inmersidn de la probeta en la solucidn y

hasta alcanzar valores pradcticamente estacionarios.

Las experiencias se repitieron como minimo por duplicado, en-
contrindose muy poca dispersibén en los valores finales obtenidos
con una misma solucidn. En la tabla IV se muestran, como ejem-
plo, los registros de las cuatro experiencias realizadas en una

de las soluciones.

En la tabla V se indican los valores medios, de los potencia-

*
les E. , obtenidos para las distintas soluciones.

2.2.3 EVALUACION DEL SOBREPOTENCIAL, n.

Para poder verificar la ecuacidn [142] el Gnico término que
resta evaluar es la polarizacidn necesaria para producir la den-
sidad de corriente suficiente para alcanzar el x.i critico de
picado; donde x es el camino de difusidén e i es la densidad de

corriente.

A pesar de que no existen datos disponibles de x y de i para
las condiciones criticas en cada solucidn, una aproximacidn ra-

zonable es suponer que x tiene pricticamente el mismo valor en
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TABLA IV . MEDICIONES TIPICAS DEL POTENCIAL DE CORROSION ,
Ec*,( MEDICIONES POR CUADRUPLICADO EN LA SOLU-
CION DEL x, i CRITICO CORRESPONDIENTE AL MEDIO IV),

Tiempo Potencial de corrosién ; mV (enh)

min Muestra I Muestra II  Muestra III Muestra IV

0 -7817 -783 ~-795 -795

1 -790 -786 -794 -790

2 -791 -787 -793 -791

3 -792 -788 -794 -794

15 -800 -795 -802 -802

30 -804 -797 -805 -805

60 -807 -800 -807 -807

90 -808 -801 -809 -808

120 -809 -801 -810 -809

150 -809 -801 -811 -810
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TABLA V. VALORES TEORICOS DE POTENCIALES DE PICADO Y

i SUS COMPONENTES , PARA EL CINC DE ALTA PUREZA
EN SOLUCIONES DE NaCl 2,0 x 10°2 M MAS TAMPON
BORATO A DISTINTAS CONCENTRACIONES , ( SEGUN
ECUACION [142] ).

Solicidbn B * < ! Ay{ - Ep

‘\_-l'_i

Vienh) V Y V(enh)
1 -0, 845 0,014 0, 001 -0, 830
I -0, 832 0, 036 0, 006 -0, 790
111 -0, 818 0,060 0,023 -0, 735
JAY -0, 808 0,072 0, 036 -0, 700
Vv -0, 807 0,083 0, 054 -0,670
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las cinco soluciones, dado que las condiciones experimentales
son similares; asi cualquier cambio en x.i debe ser atribuido a

un cambio en el wvalor de i.

Como mostrd Hurlen (199) en la disolucidn andédica del cinc,
existe la siguiente relacidn entre la densidad de corriente y el

potencial del electrodo.
n=a+bln i [149]
donde a y b son constantes.

De acuerdo a Hurlen el valor de b, para el cinc, es:

RT
b = [150]
2F

Siendo R la constante universal de los gases, T la temperatu-
ra absoluta y F la constante de Faraday. Para temperatura am-
biente (25° C) poniendo la expresidn [149] en logaritmos deci-

males, queda:
n =a+ 0,0296 log i [151]

A partir de esta ecuacidn puede escribirse una expresidn para

calcular los cambios en N al pasar de una solucidn a otra:

12 (X-i)z
= 0,0296 log ———— [152]
11 {x.i)1

An(z_“) = 0,0296 ].Og

En ausencia de mediciones directas de la densidad de corrien-
te 1, ningin valor absoluto de los potencialds de picado tedri-
cos puede ser calculado mediante la ecuacidn [142]. Sin embargo,
es posible probar si dicha ecuacidn da cuenta correcta de los
cambios en los valores de los »notenciales de picado debidos a

cambios en el seno de la solucidn.
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Colocando en la ecuacidn [142] los valores de Ec* y Ad
disponibles para la solucidn I puede apreciarse que el valor de
N necesario para alcanzar el potencial de picado experimental,

deberia ser:
n = 0,014 Voltios [153]

Un valor tan pequefio de n es razonable, dado que se sabe que
en ausencia de inhibidores los potenciales de picado del hierro
(70), del cinc (193) y del cadmio (200) son cercanos a los res-
pectivos potenciales de corrosidén en la zona acida del fondo de

*
la picadura, E. .

Asumiendo el valor de n dado por la ecuacidn [153] para la
solucidn I, los otros valores de polarizacidn fueron calculados

por medio de la ecuacidn [152]) y se muestran en la tabla V.

Cabe aclarar agqui que en publicaciones previas (146,147,191,
201,202) se hizo una distincién formal entre la polarizacidn ne-
cesaria en ausencia de inhibidores y la polarizacidn extra re-

querida por la presencia de ellos, Ejpp-

En este trabajo, por la forma que se ha utilizado para deter-

minarla, la polarizacidén n, incluye ambos términos.

2.2.4 ESTIMACION TEORICA DE LOS POTENCIALES DE PICADO.

Contando con todos los términos del segundo miembro de 1la

ecuacidn [142]:

Ep = EC* + n + Ad

puede hacerse una estimacién tedrica de los potenciales de pica-

do en las soluciones I a V.

En la tabla V se indican los distintos sumandos y los valores

estimados para los potenclales de picado.
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2.2.5 DISCUCION.

La comparacidédn de los resultados indicados en las tablas III
y V muestra que existe una muy buena correspondencia entre las
estimaciones tebricas de los potenciales de picado, dadas por
ecuacidn [142], y los valores obtenidos experimentalmente. En la
figura 47 puede observarse la contribucidn relativa de cada tér-

mino al valor del potencial de picado.

Un cambio en la composicidédn del seno de la solucidn produce
cambios en la solucidn 8&cida del fondo de la picadura en las
condiciones criticas. Estos cambios a su vez tienen un efecto,
pequefio pero no despreciable, sobre el potencial de corrosidn
del metal en dicha solucidn, Ec‘. El mismo se manifiesta co~
mo un aumento aproximadamente lineal de Ec' en funcidn del
logaritmo de la concentracidn de borato del seno de la solucidn
(fig-47) y da cuenta de un incremento de cerca de 40 mV en el
valor de Ep entre las soluciones I y V, es decir de alrededor de

20 mV por década de concentracidén de borato.

Por otro lado, asumiendo que la disolucidn anddica del cinc
en el interior de la picadura sigue el mecanismo descripto por
Hurlen (199), el incremento en el valor del x.i critico con la
concentracidn de borato también produce un aumento lineal de 1la
contribucidn de la polarizacidn n al potencial de picado en fun-
cién del logaritmo de la concentracidn de borato. Este incremen-
to en n da cuenta de cerca de 70 mV de diferencia entre las so-

luciones I y V, es decir de alrededor de 35 mV por década.

Por filtimo la contribucidn de A¢, que no cumple una relacidn
lineal con el logaritmo de la concentracibdn de borato, da cuenta
de mis de 50 mV entre las soluciones I y V, y estd relacionada
directamente con la concentracidon deficiente de electrolito so-
porte del medio. Como fue indicado por Galvele (146) para una
concentracidn de electrolito soporte (NaCl) 10"% M el valor de
Adp ser8 significante para x.i = 10_7 Amp/cm mientras que para

una concentracibén 1 M serid sijnificante s6lo para x.i mayores
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Fig-47: Efecto de la concentracidn de la base conjugada del
tampén sobre el valor del potencial de picado del cinc de alta

pureza en soluciones de NaCl 2 x 10"2 M, a pH = 9,2 y T = 25°
C. ® : Valores de potenciales de picado experimentales; A :Va-

lores de potenciales de picado tedricos, calculados por ecuacidn
[122]: O :Potenciales de corrosidn del Zn en las soluciones

acidificadas de los x.1i criticos.
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de 10-3 Amp/cm. En el presente trabajo, con una solucidn 2 x

10-2 M de NaCl, para bajas concentraciones de tampdn el valor
critico de x.i se ubica en regiones donde A¢$ es pequefio, mien=-
tras que para altas concentraciones de borato el valor del x.i
critico es corrido a regiones donde la contribucidn de A} se

torna importante (Fig-42).

La figura 47 muestra que de los 200 mV de diferencia que
existen entre los potenciales de picado experimentales de las
soluciones I y V, 160 mV son tenidos en cuenta por los términos
de la ecuacidn [142]. Adem&s se observa que los valores tedricos
siguen la misma tendencia de los valores e;perimentales. Esta
similitud es remarcable teniendo en cuenta las diversas simpli-
ficaciones que se han realizado para desarrollar y aplicar el
modelo; siendo las m&s importantes la adopcidn del tratamiento
para soluciones diluidas y la suposicidn que la disolucidn and-
dica sigue una ley de Tafel ideal (ecuacidn [149]}. La desvia-
cidén de la condicidn de soluciones diluidas serd mayor cuanto
mis grande sea el valor de x.i, puesto que en estas situaciones
se tienen soluciones mds concentradas. Otro tanto ocurrird con
la desviacidn de la condicidn del cumplimiento de la ley de Ta-
fel dado que para altas corrientes es mds probable que se re-
qgquieran sobrepotenciales mayores que los predichos por dicha
ley. Estas desviaciones podrfian explicar la creciente diferencia
entre los valores tedricos y experimentales con el incremento de
la concentracidn de borato. Asimismo otra probable contribucién
a esta crecliente diferencia podria ser, en alguna medida, la
acumulacidn de errores debida al método de cilculo de los perfi-
les de concentraciones y potencial por puntos, gue daria mayores

errores para los x.i mis grandes.

No obstante esto, la buena correspondencia entre los resulta-
dos tedricos y experimentales permite concluir gque, en el caso
del picado del cinc en soluciones de NaCl con tampdn borato, el
valor correspondiente del potencial de picado estd exclusivamen-
te definido por acidificacidn localizada, o vaciamiento de iones
HO™ (147), en la interfase metal/solucidn mids migracidn iénica
dentro de la picadura; y que la ecuacidn [142] da completa cuen-

ta de los factores que contribuyen al mismo.
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2.3 FE EN SOLUCIONES DE NaCl Y DE Na2904 CON TAMPON BORATO.

En esta parte de trabajo se calcularon los perfiles de con-
centraciones y distribucidén del potencial en el interior de ca-
vidades de corrosidn localizada para el Fe en soluciones de NaCl
a distintas concentraciones entre 1072 y 1 M, y tampdn bora-
to entre 2 x 10°2> M y 2 x 107" M (borato total: H3BO; +
NaH2303): a pH=9,2; y en soluciones de Na2504 2,5 x
1072 M con tampdn borato en el mismo rango de concentraciones

Y PH.

Asimismo se determinaron las condiciones criticas para la
propagacidén del picado en dichos medios: x.i criticos y los va-
lores correspondientes a esa situacidn de las concentraciones y

del potencial.

De acuerdo a la evidencia experimental disponible (146,147,
191,212,229) 1la ruptura de 1la pasividad en estos sistemas,
metal/medio corrosivo, se produciria por el mecanismo de acidi-

ficacidén localizada descripto en el caso del cinc.

El objetivo fue analizar la influencia sobre los parametros

criticos, de las sigulentes variables:

- Concentracidn de tampdn
- Concentracidén de anidn agresivo

- Tipo de anidn agresivo.

2.3.1 FE EN SOLUCIONES DE NaCl CON TAMPON BORATO.

2¢3e1a1 Antecedentes.

El comportamiento anddico y la ruptura de la pasividad del
Fe en soluciones conteniendo cloruros han sido estudiados por

numerosos autores (70,146,147 ,166~-168,187,203-212),



Entre sus trabajos podenns mencionar los siguiente s:

Pickering y Frankenthal (16,,203,204) estudiaron el picado
del Fe en distintos electrolitos con cloruros en medio acido.
A partir de sus resultados concluyeron que el potencial de 1la
interface metal/solucidn del fondo de una picadura o rendija
corresponde a la zona de disolucidn del metal, a@n cuando 1la
probeta este polarizada a potenciales mucho mads altos. Para
explicar la gran caida dhmica necesaria en el interior de 1la
cavidad, propusieron un modelo en el cual la gran resistencia
al pasaje de la corriente transportada por los iones cargados
se deberfia a la estriccidén del camino de transporte por burbu-
jas de gas H,; que se producirian como consecuencia de la re-
duccidén de protones. Este modelo conduciria a un incremento
del pH en el interior de la picadura, por lo cual no podria

aplicarse a todos los casos de picado.

Vetter y Strehblow (167,168,205) a partir de resultados
obtenidos en el estudio del picado del Fe en soluciones de NacCl
(con o sin el agregado de sulfato) tamponadas con ftalato a
pH=5, proponen la existencia en el fondo de las picaduras de
una capa salina de 10 a 100 A formada por el idén agresivo y el
ién del metal cuya velocidad de disolucidn determinaria la ve-
locidad de corrosibén dentro de la picadura. Este hecho segin
ellos estaria avalado por la observacidn de un enriquecimiento
en idén agresivo, de la superficie interna de las picaduras en
hierro, determinado por microsonda electrdnica. Seglin este mo-
delo el potencial de picado estaria dado por la condicidn de
estabilidad termodin@mica de la capa salina en presencia del
6xido pasivante. Sin embargo no se ha encontrado ninguna rela-
cidn entre los valores de potenciales de picado y los poten-

ciales termodinfmicos de formacidn de sales (213).

Estos autores se oponen a la idea de un mecanismo basado en
variaciones locales de composicidédn de la solucidn (como seria
el de acidificacidn localizada) o del potencial (como el de
Pickering y Frankenthal) pues consideran gue esas variaciones

no serian significativas en las etapas iniciales del picado,



cuande las picaduras son muy peguefas. Sin embargo Galvele
(146,147), mediante sus modelos simples de transporte idnico
dentro de la picadura, ha denostrado que la acidificacidén ori-
tica puede alcanzarse aitn con cavidades muy pequefias, y que
con este criterio es posible explicar muchas de las observa-
ciones experimentales relacionadas con la influencia de las
distintas variables, como ser: pH externo, concentracidn del
anidén agresivo, tipo de anidn, concentracidn de inhibidores,
etc...; sobre el potencial de picado, cosa que no puede hacer-

se con otros modelos.

McBee y Kruger (206) estudiaron por elipsometria las caracte=
risticas de los filmes pasiivos formados sobre Fe en soluciones
de tampdn borato a pH 8,4 , y la ruptura de la pasividad por el
agregado de NaCl a una concentracidén final de 5 x 1073 M. En-
tre otras cosas encontraron que el tiempo de induccidn de picado
en cloruro aumenta con el incremento en el espesor del filme.
Luego ellos atribuyen la ruptura de la pasividad a la penetra-
cibén del cloruro a través de los defectos de la pelicula pasiva
hasta el metal. Sin embargo este modelo, como otros similares
sostenidos por otros autores no tendria una explicaci®n al hecho
observado en muchos sistemas que aln exponiendo metal libre de
6xido a la solucidn (por raspado o ruptura de la pelicula me-
diante deformacidn rapida) el mismo no se pica a potenciales in-
feriores al de picado (11,36,212, 214-216). Este hecho estaria
demostrando que la pelicula actila s;olamente como barrera mecani-
ca pues alln en su ausencia no hay iicado si el potencial aplica-
do no es suficientemente alto. Di esta manera los procesos de
penetracidédn o contaminacidén del dxido, si bhien podrian ser im-
portantes en cuanto a la facilidad con gque se nuclean las pica-
duras, no seria una condicidn necesaria para la iniciacidén del

picado.

Para estudiar el efecto de la concentracidn de cloruro, Cza-
chor (207) estudid la corrosidén por picado del hierrc de alta
pureza en soluciones de cloruros, tamponadas con borato (0,11 M
HyBO; + 0,023 M Na23407) a pH=8,4 por métodos electro-

quimicos y microscdpicos. Los potenciales de picado
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fueron determinados por mediciones galvanostiticas, potencios-
titicas y potenciodinimicas. Se encontrd que el efecto produ-
cido por un incremento en la concentracidn de Cl~ entre 0,01

y 0,5 M fue reducir el potencial de picado en alrededor de 100

mV por cada década de aumento de la concentracidn del C17.

Heusler y Fischer (187) estudiaron el proceso de picado del
hierro por medio de experiencias realizadas con electrodos de
disco y anillo en los cuales el disco era de hierro y el ani-
llo de acero inoxidable para detectar los iones ferrosos pro-
ducidos en el disco durante el picado. El1 potencial de inicia-
cibn de picado podia ser determinado debido a que el Fe en las
superficies pasivas se disuelve como iones férricos, mientras
que dentro de las picaduras lo hace como iones ferrosos. Las
soluciones utilizadas fueron de NaCl 0,01 M, a pH = 7,6 con
las siguientes concentraciones de tampdn borato:

a) HL = 0,203 M, L = 0,006 M; b) HL = 0,406 M, L™ = 0,012 M
y ¢) HL = 0,609 M, L™ = 0,018 M.

Ellos encontraron que en estos medios el potencial de pica-
do decrecia con el incremento en la concentracidn de tampdn.
Este resultado fue sefialado por Czachor, Wood y Thompson (217)
como estando en contradiccidn con las predicciones del modelo
de picado por acidificacidn localizada. Sin embargo mediciones
realizadas por Alvarez y Galvele (212) en los mismos medios,
utilizando las técnicas de raspado y de corriente-tiempo a po-
tencial constante, mostraron que los valores de Ep obtenidos
por Heusler y Fischer eran anormalmente altos y no guardaban
relacibén con las curvas de polarizacidn potenciost&ticas. Se-
gin estos autores esos valores anormales podrian deberse a dos
causas: a haber utilizado probetas prepasivadas y/o a errores
sistemdticos introducidos por la técnica de electrodo de disco
y anillo. Ademds Alvarez y Galvele (212) concluyeron gue no
debia esperarse que los resultados en los sistemas de Heusler
y Fischer siguieran las predicciones del mecanismo de adifica-
cién localizada puesto gue el pH de esas soluciones estaba

fuera del rango de m&xima capacidad reguladora del tampdn.



=153~

Asimismo sefialaron que en los casos mencionados el picado ocu-
rria por depasivacidn gnimica ( o del tipo HCl-acero inox.

(191,202)) en lugar de depasivacidn electroquimica.

Por su parte Semino y Galvele (70) estudiaron el comporta-
miento anddico y catddico del hierro de alta pureza y del ace-
ro de alta resistencia AISI 4340 en soluciones deaireadas de
NaCl 0,5 M sin tampdn, a 25° C. En sus mediciones encontra-
ron que el potencial de picado del hierro en solucidn neutra
es aproximadamente igual al potencial de corrosidn en una so-
lucidén mlds &acida (pH=3). Este hecho estaria de acuerdo con el
mecanismo que atribuye la iniciacidn del picado al estableci-
miento de una determinada acidificacidn localizada en la inter-

fase metal/solucidn.

Finalmente Alvarez y Galvele (212) estudiaron el picado del
hierro de alta pureza a temperatura ambiente en soluciones,
con y sin tampdén, de iones Cl~ a concentraciones entre 102
M vy 1 M, y a distintos pH. Ellos encontraron que a bajos po-
tenciales de picado, en soluciones alcalinas donde Fe(OH)j
es la especie pasivante inicial, la acidificacidn localizada o
carencia de iones HO es una condicidén necesaria y suficien-
te para la ruptura de la pasividad. A potenciales mis altos,
donde la presencia de una capa adsorbida de Fe(OH)3 conduce
a la pasividad, la carenclia de iones HO~ pareceria ser una
condicidn necesaria pero no suficiente para la ruptura de 1la
pasividad. Pasos intermedios de adsorcidén de aniones especifi-
cos tienen que ser asumidos para explicar la especificidad de
los aniones agresivos (a esos potenciales) y la ausencia de
especies con Fe(II1) en los productos de corrosidn dentro de

la picadura.

En el presente trabajo, para complementar los estudios de
Galvele y colaboradores (70,146,147.212,214), se decidifi ana-
lizar, mediante el modelo tedrico desarrollado precedentecmen-—
te, la influencia de las variaciones de concentraciones de ién
Cl™ (como NaCl) y tampdn borato sobre los parametros criti-

cos de iniciacidn del picado (x.i critico, concentraciones de
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las distintas especies en el fondo de la cavidad y A¢ corres-
pondiente) del Fe, en soluciones alcalinas de pH=9,2 (maxima
capacidad regquladora del tampdn, L~ = HL) y a temperatura am-
biente (25° C). No se hicieron consideraciones respecto de

la influencia del pH, 1lo gque fue previamente estudiado por
Galvele (147) en soluciones sin tampdn, con su modelo de

transporte por difusidn.

2.3.1.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

Las soluciones en las cuales se estudid la ruptura de 1la

pasividad del Fe se eligieron de la siguiente manera:

Para estudiar la influencia de la concentracidn del idén Cl1l7,
los valores adoptados para la concentracidn de Na Cl fueron: 2
x 1072 M, 2 x 107" M y 1 M. Y para analizar el efecto del
tampdn, en cada uno de los valores asignados al NaCl, se esta-
blecieron los siguientes valores para la concentracidn de bo-
rato total (H3BO; + NaH,BO;, a pH = 9,2): 2 x 1073 u,

1 x 1072 M, 2 x 1072 M, 5 x 1072 M, 1 x 107" M y
2 x 10”7 M.

Para estos sistemas metal/medio corrosivo, las especies con-
sideradas fueron las mismas que se tuvieron en cuenta en la
prueba del modelo (Fe en solucidén de NaCl 1 M, con trazas de
tampdn borato a pH = 10), ecuaciones [10] a [15] Y [109], por
lo tanto se utilizaron los mismos sistemas de ecuaciones. Los
valores de las constantes de equilibrio y coeficientes de
difusién también fueron los mismos, excepto gque se tomd

Ka = 10%+2 no1/1 (como en el caso del zn).

Asimismo, para establecer las concentraciones de las especies

que contienen metal en el seno de la solucidn, se asumid que la

especie en mayor proporcidn a pH = 9,2 Fe2+, estd presente en

una concentracidn infima de 10~°

mol/l y las concentraciones
de las restantes especies quedarcn definidas por las condiciones

de equilibrio.
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Como siempre, para el calculo se puso i = 1 }\mp/cm2 v 1= 1}
cm mientras que las tolerancias se fijaron en:

Ac; = 10-12 ¢, [154]

j i-1
En las figuras 48 a 65 se muestran los diagramas de concen-
traciones de las diversas especies, en funcidn del producto x.i,

para los distintos sistemas.

Como en el caso del 2Zn, la forma de los diagramas del Fe para
valores pequefios de x.i, menores de 10”8 Amp/cm, tiene poca
significancia debido a que estid fuertemente influenciada por las
concentraciones en el seno de la solucidn. Es a partir de (x.1i)
= 9,2 x 10”2 Amp/cm (x; de £fig-27) que la especie sblida
Fe(OH), se hace temodindmicamente estable y luego de un peque-
o incremento en x.i se transforma en el principal producto de
corrosidn. Este valor de x.i, a partir del cual aparece la espe-
cie sdlida, practicamente no es afectado por la concentracidn de
iédn €17 y sdlo es alterado en forma despreciable por la con-
centracidén de borato. Para cada concentracibén de cloruro se en-
contrd en los cdlculos que (x.i)4 variaba entre 9,245 x 10-9
y 9,197 x 10-9° Amp/cm al pasar la concentracidn de borato to-
tal de 2 x 10°3 M a 2 x 10-' M. En cuanto al punto (x.1i),

(xz de fig-27), a partir del cual vuelve a desaparecer la es-
pecie sbdlida y que determina con (xei)qo el rango de estabili-
dad de dicha especie, puede observarse que es afectado sdlo en
pequefia medida por la variacidn de idén Cl~ en el seno de 1la
solucidn, pero es fuertemente afectado por cambios de la concen-
tracién de borato total. En ambos casos un aumento de la concen-
tracidén, de Cl~ o borato, produce un incremento en el valor de
(x.i),+ Comparando las figuras 48, 54 y 60, para sistemas con
la misma concentracidén de borato total, igual a 2 x 10”3 M,
puede verse que (x.i), pasa de 1,2 x 1073 2 1,8 x 1073 y

2,3 x 103 Amp/cm para incrementos correspondientes en la coun-
centracidén de NaCl de 2 x 10°2 M a 2 x 10- 1 m y M. Algo si~-
milar ocurre para una concentracidn de borato total igual a
1 x 1(1!'2 M, aunque en este caso, en los grificos en escala lo-

garitmica, el efecto pasa desapercihido debido a gue los valores
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de (x.i)p son mucho mayores. Para concentraciones mas grandes
de borato total los (x.i), caen fuera del rango de x.i utili-

zado para los calculos.

En cuanto al efecto de la concentracidn de borato, comparando
entre si las figuras 48 y 49, 54 y 55, yv 60 y 61 puede observar-
se que un incremento en la misma de 2 x 10°3 Ma1x102m
produce un aumento de miAs de un orden de magnitud en (x.1)9

para todas las concentraciones de NaCl consideradas.

Asimismo, comparando los sistemas correspondientes a una mis-
ma concentracidn de Cl~, por ejemplo figuras 48 a 53, puede
observarse el efecto inhibidor del tampdn borato. Una mayor con-
centracidn del mismo empuja el punto donde comienza a aumentar
la acidificacidén a valores mas altos de x.i. Algo parecido suce-
de con las curvas correspondientes a las especies solubles
Fe2+ y Fe(OH}+, retardidndose su incremento hacia x.i mayo-
res. Teniendo en cuenta que los x.i criticos quedan determinados
por el punto a partir del cual comienzan a prevalecer las espe-
cies solubles sobre la especie sdlida, puede verse que el aumen=-
to en la concentracidn de borato determina x.i criticos méas
grandes. Es decir gue para iguales caminos de transporte, se re-
gueririan corrientes (o potenciales) mds grandes para alcanzar
dichas situaciones. Lo dicho puede ser mejor visualizado en 1la
figura 66 donde se reunieron en un mismo gradfico las curvas de
las concentraciones de Fe?t Yy wt correspondientes a las dis-
tintas concentraciones de borato consideradas para la concentra-

cidn de NaCl igual a 2 x 10~1

Fe2+

M. Sobre las curvas del idn
se han marcado los puntos de interseccidn con las curvas
de la especie sdlida Fe(OH), ¥ que por convencidn determina-

rian los x.i criticos.

Los puntos en los cuales comienzan a crecer las curvas de
[Fe2+] y [H+], Yy las partes ascendentes de las mismas hasta
alcanzar el x.i critico, practicamente no se ven alteradas para
concentraciones mayores de Cl~ (las curvas de Fig-66 son apro-
ximadamente iguales a las obtenidas con NaCl = 1 M), pero si son

alteradas aungue levemente para concentraciones menores de
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Cl~, not&ndose un corrimiento de las partes ascendentes de las
curvas hacia valores de x.i mis grandes. Este fendmeno puede
apreciarse en la misma Fig-66 donde también se incluyeron las

o2+ +

concentraciones de F Y H para las soluciones de

NacCl 2 x 10°2 M con los valores extremos de concentracidn de
tampdn borato: 2 x 1073 M y 2 x 107 M. E1 efecto de la con-
centracidédn de Cl~ sobre las curvas es mayor cuanto mas grande

es la concentracidn de borato total.

Otro efecto importante, sobre la forma de los diagramas, de
la concentracidn del anidn agresivo (Cl”) en el seno de la so-
lucidn estid relacionado con el transporte por migracidén de anio-
nes hacia el fondo de la cavidad para mantener la electroneutra-
lidad. Este fendmeno se manifiesta, a partir de cierto valor de
X.1, por un incremento paulatino en la concentracidén de cloruro

* hacia el

y una disminucidn de la concentracidn del idn Na
fondo de la cavidad, al mismo tiempo que crece la diferencia de

potencial con respecto a la boca de la misma.

El valor de x.i mencionado depende de la concentracidn de la
sal del anidn agresivo de acido fuerte (NaCl en el caso gue nos
ocupa) y en menor medida de la concentracidn de otros aniones de
Acidos débiles presentes en la solucidn, como ser el idn borato.
Comparando las figuras correspondientes a sistemas con la misma
concentracién de borato total puede observarse que cuanto mas
grande es la concentracidn de NaCl, mayor es el valor de x.i en
que comienza a aumentar la concentracidn de Cl~ y disminuir la
de Nat. Lo mismo ocurre con la diferencia de potencial que co-
mienza a crecer simultineamente. Esto puede observarse en la fi-
gura 67 donde se graficaron las diferencias de potenciales en
funcidn del producto x.1i para los distintos valores de concen-
tracidn de NaCl en el seno de la solucidn y el mismo valor de

concentracidn de borato total, igual a 2 x 10”3 M.

Como se insinud mi&s arriba, el efecto de la migracién del
anidn Hy;BO3™ es mucho menor. Para concentraciones altas de NacCl

(2 x 101 M y 1 M) pasa desapercibido, es decir que las curvas
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para las distintas concentraciones de tampdn son iguales a las
graficadas en la figura 67. En cambio para la concentracidn mas
baja (NaCl = 2 x 10~ 2 M) si1 se notd la contribucidn del anidn

borato para mantener la electroneutralidad de la solucidn. Este
hecho se presenta solamente para las concentraciones mds grandes

de tampdn borato, a partir de 5 x 1072 o (2,5 x 10”2

M de
Hy;BO37) y se manifiesta como un retardo hacia x.i mayores

del crecimiento de la diferencia de potencial con x.i (Fig-68).
Adem8s, como puede observarse, este efecto se mantiene para un
reducido rango de valores de x.i puesto que para x.i m8s grandes
el anidén borato se encuentra pricticamente exhausto y su contri-

bucidn se hace despreciable comparada con la del cloruro.

2.3.1.3 Condiciones criticas para la ruptura de la pasividad.

Para determinar los x.i criticos se procedid en forma similar
al caso del cinc. Sobre las grificas de los porcentajes de las
especies conteniendo metal se determinaron los puntos de inter-
seccidn de 1la curva correspondiente a la especie sdlida
Fe(OH), (8) con la especie soluble Fe?*, gstos puntos marcan
aproximadamente los valores de x.1 a partir de los cuales las
concentraciones de las especies disueltas prevalecen sobre 1la
especie sdlida, es decir que para ese punto representan aproxi-
madamente el cincuenta por ciento de los productos de corrosidn
(debe tenerse en cuenta que las contribuciones de las especies
solubles Fe(oH)™" y Fe(OH), (a) son despreciables en compara-

cidén con la de Fe??t

para ese rango de x.1i).

Los valores de los x.i criticos obtenidos, se muestran en la
tabla VI donde también se indican las concentraciones de las
principales especies, el pH y la diferencia de potencial, co-

rrespondientes.

En la figura 69 se graficaron los valores de los x.i criticos
y la diferencias de potenciales (¢-¢°) correspondientes para
las distintas concentraciones de NaCl, en funcidn de la concen-

tracidn de borato {Naﬂ2303} en el seno de la solucidn. En
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Fig-68: Diferencia de potencial en funcidn del producto x.i

en una picadura unidireccional de Fe en soluciones de NaCl

2 M y tampdn borato en las siguientes concentracicnes:

2 x 10°
a) 2 x 1073 M, b) 1 x 1072 M, ¢) 2 x 10°2 M, d) 5 x 10°2 M,

e) 1 x 10°" My £) 2 x 107" M; pH = 9,2; T = 25° cC.
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dicha figura puede observarse que para las distintas concentra-
ciones de NaCl utilizadas existe una relacidn aproximadamente
lineal entre el logaritmo del x.i critico y el logaritmo de la
concentracidédn de borato, aunque habria una ligera desviacidn o
cambio de pendiente para las concentraciones mds altas de bora-
to. Esta desviacidn es mids notoria cuanto menor es la concentra-

cidn de NacCl.

También se observa que para concentraciones iguales de bora-
to existe una dependencia del x.i critico con la concentracidn
de NaCl. A menor concentracidn de NaCl mayor el x.i critico. Co-
mo fue previsto al analizar los perfiles de concentraciones de
las especies Fe2* Yy ut (Fig-66), este efecto del cloruro so-
bre el x.i critico tenderia a hacerse despreciable para altas

concentraciones de NaCl o bajas concentraciones de NaH,BO;.

En cuanto a la diferencia de potencial, como en el caso del
cinc, se observa gue un aumento en la concentracidn de borato
empuja el x.i critico a valores en los cuales la contribucidn
de (¢-9¢°) al potencial de picado (ec. [142]) es mayor. Al re-
ducirse la concentracidn de NaCl disminuye la conductividad de
la solucidn y el efecto es mds notable. Comparando los valores
de A¢ en Fe con los obtenidos para el Zn en las mismas solucio-
nes de NaCl 2 x 10°2 M (tablas II y VI) se observa que no hay
variaciones apreciables, es decir que los distintos valores de
las constantes de hidrdlisis no tienen mayor influencia sobre

dicho parfmetro.

Por otro lado los pH correspondientes a los x.i criticos, pa-
ra una concentracién de NaCl de 2 x 10~2 M, son aproximadamen-
te media unidad mis altos para el Fe que para el Zn (tablas II y
VI).

El efecto del tampdn es similar al encontrado en el caso del
cinc, producié&ndose una reduccidn aproximada del pH de una uni-
dad al pasarse de la menor concentracidn de tampdn (2 x 1073 M)

a la mayor (2 x 10"' M). El efecto de la concentracidn de
Cl~ sobre este parimetro critico es muy pequefio como puede

verse en la tabla VI.
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TABLA VI. PARAMETROS CRITICOS EN PICADURAS DE HIERRO EN EL
PUNTO DE RUPTURA DE LA PASIVIDAD,

Sistemas

Concentraciones en l:moles/litrc‘}] .

Fe en NaCl y tampén borato,

SISTEMAS

barato
total

NOE\I aC1)

pH

4T |
critico

[Amp/cm]

CONCENIRACIONES,pH y AV EN EL x.i CRITICO

e’

[e1]

[H3BO3]

(1,805 ]

pH

AD
V]

1}2x1072 |2x10°3

9,2

1,91x10%

4,873x107

2, 01x1072

1,8%8x1073

1,581 x107%

8,11

1,15

2 |12x102 |1x1072

9,2

1,8x10™

2,616 x10" 3

2,48x1072

9,954x10 ™

3,5%60x107

3|2x10 2| 2x1072

9,2

2 41x10™

5,551 x 1073

3, 0451072

2. B2x10 72

5,083x1074

4 |2x1072 | 5x1072

9,2

7, Hx107

1,520x1072

4,88 %1072

5,4Mx10 2

7,924x10 4

52x1072 | 1x107!

9,2

1,84x1074

3 3x1072

8, 40 x1072

1,155x10°1

1,168x10 3

7,19

1

6 |2x102 | 2x10

9,2

41,‘:’tllJ>t1{)-4

7, 36 %1072

1,68x101

2,441x1071

1,614x1073

7,®

53 40

7]2x107 |2x1073

9,2

1,85%10

4,881x107

2, 000x10"L

1,840x107

1,618x107

8,11

0,12

8]2x107 | 1x1072

9,2

9,51x10°8

2, 480x10°7>

2,08x1071

9,687x10 3

3,4 x1074

77

0,61

9|2x107! |2x1072

9,2

1,%x10°

5,16 %107

2, 000x10 1

1,%2x1072

5,117x10°¢

7,50

10 |2x107 {5x1072

52

5,18 %10

1,32x102

2, H4x107L

5,00 x1072

7, 7771x10 4

7D

11 |2x1071 | 1x101

8,2

1,12x107

2, T13x 1072

2,58x107}

1,08x1071

1,1%x1073

124

2x107 | 2x10!

9,2

2,44x107%

5,703x102

3,082x1071

2,001 x107}

1,614x1073

7,08

13| 1,0 [2x1073

9,2

1,8x10

4, THx1074

1,001

1,85)(10”3

1,6%x107%

8,12

14| 1,0 |1x10?

9,2

9,21x10

2, 46x10°°

1,005

9,6% %10

3,511x107

7®

15| 1,0 |2x1072

9,2

1,93x1070

5,143x1073

1,010

1,9%0x102

5,2%x1074

7,60

1,0 |5x1072

9,2

4,87x10

1,27?):10'2

1,025

4,938 %1072

7.840x10™ 4

17 40

17| 1,0 1x10}

9,2

9,89x107

2, 5671072

1,050

9,954 1072

1,107x10°°

724

18] 1,0 |2x107

9,2

2, 06x107

5, 2B x10 2

1,102

2,&9x10’1

-3
1,57 x10

7.®
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2.3.2 FE EN SOLUCIONES DE Na,SO, CON TAMPON BORATO.:

2.3.2.1 Antecedentes.

Al igual que en el caso del cloruro, muchos investigadores
(207,218~229) han sido los que se han dedicado al estudio de la
influencia del sulfato (con o sin otros agregados) sobre la co-

rrosidén del hierro.

Entre ellos Freiman y Kolotyrkin (218) encontraron que en so-
luciones neutras de Na,SO, se observaban dos transiciones
activo-pasivo (dos potenciales de pasivacidn) en la curva de po-
larizacién del Fe. El primero de estos potenciales era depen-
diente del contenido de NayS0, ¥ de un nimero de otras sales
en la solucidn; y como fue establecido por Nagajama y Cohen
(230) el mismo era corrido hacia potenciales mis negatives con
el aumento del pH. Luego de esta pasivacidn el Fe era activado
por los iones SO4= (picado). Sin embargo continuando con el
aumento del potencial se llegaba a un segundo potencial de pasi-
vacibén. Ellos mostraron que este segundo potencial de transicidn
activo-pasivo era independiente del pH en el rango 2-12, en so-

luciones 0,5 M de Na;SO, con o sin tampdn.

Mi&s tarde Vetter y Strehblow (205) mostraron que la segunda
transicidn era debida a la inestabilizacidn del proceso de pica-
do e identificaron la misma con el potencial de inhibicidn des-
cripto por Schwenk (197). Ellos reportaron Ei = + 480 mV(enh)
en 0,5 M Na,SO, a pH 4,6; 8,0 y 9,3 con tampdn ftalato o bo-

rato.

Gibbs y Cohen (219) trabajando con soluciones de Na;SO,
0,15 N a pH = 8,4 observaron la influencia del estado inicial de
oxidacidén de la superfie en aire, y del tiempo de polarizacidn
sobre la forma de la curva de polarizacidn. Con electrodos catd-
dicamente reducidos no obtenian la repasivacidn a potenciales
altos, en cambio si la obtenian con especimenes prepasivados y

picados. Para probetas completamente reducidas catddicamente, en
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solucidn con tampdn borato a pH = 8,4 encontraron un potencial
de picado igual a =385 mV(enh). A potenciales mas altos las
picaduras eran tan numerosos gue asemejaban un atagque generali-

zado.

Geana y colaboradores (221,222) y Dobson y colaboradores
(226) estudiaron el comportamiento electroguimico del Fe en
Na,S0,4, a distintas concentraciones y temperaturas, por me-
dio de voltametria ciclica. Como otros autores encontraron que
los resultados dependian del pretratamiento de polarizacidon y
del estado de activacidn de la superficie de las probetas, como

-

asi también de la velocidad de polarizacidn.

Smialowska y Mrowczynsky (223) analizaron, por medio de elip-
sometria, las propiedades dpticas y las cinéticas de crecimiento
de los filmes formados sobre Fe en soluciones deaireadas de
NaS0O0, 0,05 M a pH entre 6 y 12, al potencial de circuito
abierto y en el rango de potenciales de polarizacidn anddicos.
Ellos encontraron que dependiendo del potencial de electrodo y
del pH de la solucidn se formaban diversas peliculas. La natura-
leza de los filmes tenia un marcado efecto sobre el comporta-
miento anddico del Fe. Los cambios de pH en el rango 6 a 10 no
afectaban los procesos anddicos que ocurrian sobre el hierro en
soluciones de Na,504,. Ademids, al igual que Gibbs y Cohen
(219), encontraron que las condiciones iniciales de oxidacidn
tienen una gran influencia sobre la forma de la curva de polari=-

zacidn.

Los mismos autores (224) y separadamente Szauer y Brandt
(228) estudiaron las propiedades inhibidoras de distintos com=-
puestos organicos sobre la corrosidn anddica del Fe en solucio-

nes de sulfato de sodio.

Asimismo Smialowska(227) examind® la nucleacidn y propagacidn
de picaduras en NayS80, 0,5 M a pH = 7. El rango de potencia-
les donde observd picado fue de =50 mV a t475mV(enh). Una pro-
longada polarizacidn en esta regidn de potenciales producia la
integracidn de las picaduras y corrosidn generalizada. A mias al-

tos potenciales se obtenia la pasivacidn.
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Por otro lado Kodama (225), trabajando con Na>S0, sobre

el rango de concentraciones de 1lZl-4 M a 10-1

M en soluciones
con tampbén borato a pH = 8,45; encontrd que los potenciales de
picado se tornan menos nobles y las corrientes mis altas con el

incrementec de la concentracidn de sulfato.

Finalmente Keitelman y Galvele (229) estudiaron el comporta-
miento anédico del Fe de alta pureza en solucidn de Na,S0,
0,5 M. Ellos realizaron experiencias en soluciones &acidas vy
alcalinas(pH = 2,7 , 9 y 10 sin tampdn y pH = 9,2 con tampdn
borato). Las curvas de polarizacidn anddica y experiencias ras-
pando meclnicamente la superficie de las probetas mostraron po-
tenciales de picado en Na,S0, 0,5MapH = 9y 10. Los va-
lores obtenidos fueron cercanos al potencial de corrosidn en so-
lucidn &cida de Na,SO, 0,5 M (pH = 2,7). A su vez, el poten-
cial de picado en solucidn con tampdn borato fue 50 mV mls alto

que en la solucidn sin tampdn.

Por otro lado el potencial de inhibicidén medido en solucidn
de pH = 10 fue muy cercano al potencial de pasivacidn encontrado

en la misma solucidn &cida anterior.

Todos estos hechos pueden ser explicados por el mecanismo de
acidificacidn localizada. De acuerdo al mismo, el potencial de
picado es el minimo potencial al cual una solucidn acidificada
puede ser producida y mantenida en contacto con el metal en di-
solucidn en el fondo de la cavidad. En forma similar, el poten-
cial de inhibicidn es el potencial de electrodo al cual el metal
se vuelve pasivo en la solucidn mids &cida del interior de la pi-

cadura.

En el presente trabajo, teniendo en cuenta las consideracio-
nes del mecanismo de acidificacidn localizada, se procedid a
calcular las condiciones criticas (x.i, concentraciones y dife-
rencia de potencial) bajo las cuales se estabilizaria la propa-
gacibédn de las picaduras en Fe sumergido en soluciones de
NayS0, 2,5 x 1072 M con distintas concentraciones de

tampdn borato a pH = 9,2.
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Para las concentraciones de borato los valores elegidos fue-
ron los mismos que los utilizados en el caso del Fe en NaCl.
Asimismo el valor de concentracidn de Na,S0, fue aproximada-
mente similar a la menor de NaCl en el caso anterior para ver la
diferencia entre los dos tipos de aniones agresivos para solu-

ciones en las cuales es importante el efecto de la migracidn.

2.3.2.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

Para calcular los perfiles de concentraciones y potencial en
el interior de picaduras de Fe en sulfato con tampdn borato se
consideraron las mismas reacciones que en el caso del_cloruro
(ecuaciones [10] a [15]) con excepcidn de la reaccidn [15] que
fue reemplazada por la siguiente:

Na,SO; ————=2 Nat 4+ g0~ [155]
La especie Sg pasa a ser aqui el anidn SOT que posee dos
cargas elementales en lugar de una. Para tener en cuenta este
hecho deben realizarse ligeras modificaciones a las ecuaciones
obtenidas en aquel caso, para adecuarlas al presente. Efectuando
los desarrollos correspondientes se llega a que dichas modifica-
ciones consisten, para el dominio de todas las especies solubles
(ec.[65] a[?S]J, en el reemplazo de las ecuaciones [70] y [75]

por las dos dadas continuacidn:

nF

Cg = Cg% exp - — (4° - ¢) [156]
RT

2Cq + C3 + C5 = Cg + C9 = nCqg = Cyp = O [157]

donde n es el nfimero de cargas elementales del anidn agresivo;

para el caso en cuestidn (Sg = SO7), n = 2.

Luego, para adimensionalizar el sistema, se procede como an-

tes resultando las ecuaciones [83] y [88] reemplazadas por:
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0 - 0° exp -n(V¥° - ¥) [158]
2A + ¢cC + eE - fF + pP - ngQ - sS = 0 [159]

En las ecuaciones [128] a [138}, correspondientes al dominio
de la especie sdlida xy € x € x, (fig-5), también deben
efectuarse los reemplazos andlogos de las ecuaciones [133] y
[138] para considerar la carga del anidén agresivo. Las nuevas
ecuaciones serdn iguales a las [158] Y [159] pero con los valores
de contorno QF y P! correspondientes al punto xq de la

figura 5.

Sobre los nuevos sistemas de ecuaciones obtenidos, el trata-
miento para obtener las soluciones es igual al empleado en el

caso anterior.

Los valores de los coeficientes de difusidn, de las constan-
tes de equilibrio de las reacciones de hidrdlisis y de las con-
centraciones de las especies conteniendo metal en el seno de la
solucidn también fueron iguales a los utilizados en el caso del

Fe en cloruro.

Para el cidlculo nuevamente se asumid i = 1 Amp/cmz, 1 =1cm

y las tolerancias se fijaron mediante la ecuacidn [154].

En las figuras 70 a 75 se muestran los diagramas de concen-
traciones de las distintas especies en el interior de la picadu-

ra en funcidn del producto x.i para los sistemas considerados.

Al igual que en el caso del Fe en NaCl, en Na,SO, la es~
pecie sblida Fe(OH) (s) se hace termodinfmicamente estable
aproximadamente a partir de x.i = 9,2 x 10-9 Amp/cm (x4 de
Fig-27) valor éste que no es afectado practicamente por la con-

centracidn de tampdn.

El punto (x.i), (x2 de Fig-27) que determina el limite
superior del rango de estabilidad de la especie sb6lida pasa de

1,9 x 10~ 3 a 3,6 x 10'2 Amp/cm al aumentar la concentracidn
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de borato de 2 x 10°3 a 1 x 1072 M (Fig-70 y 71). Estos va-
lores son del mismo orden de magnitud de los encontrados en NacCl
para las mismas concentraciones de tampdn borato aunque resulta-
rian ligeramente mis grandes con Na,;SO, para igual molaridad

(y ain para igual normalidad) de anidn agresivo en el seno de la
solucidn. Para mayores concentraciones de tampbn el (x.1i), cae
fuera de rango de x.1 utilizados para los cdlculos (Fig-72 a
75).

En cuanto a su forma en general los diagramas del Fe en
Nazso4 son similares a los obtenidos en NaCl, pero aparecen
algunas diferencias entre sus curvas. Para analizar estas dife-
rencias se pueden confrontar los diagramas obtenidos con
Naz80, 2,5 x 102 ¥ con los obtenidos en NaCl a la concen-
tracidn parecida de 2 x 10”2 M. Por ejemplo comparando las fi-
guras 48 y 70 correspondientes a la concentracidn de borato to-
tal igual a 2 x 1073 M puede verse que la forma y los valores
de las curvas correspondientes a los dos tipos de aniones (Cl~
y SOT) son bastante parecidos aunque se nota que la acumula-
cidn de aniones en el fondo de la cavidad para x.1i grandes
(x.1 2 104 Amp/cm) es ligeramente menor en el caso del sulfa-
to, afin cuando su concentracidn en el seno de la solucidn es al=-
go mayor que la del Cl~ . Esto se debe especialmente a que los
iones SO~ contribuyen con el doble de cargas gque los iones
Cl” para mantener la electroneutralidad. Esta mayor disponibi-
lidad de cargas negativas en el caso del sulfato hacen que a
partir del x.i en que comienzan a notarse los efectos de la mi-
gracion (x.i1i del orden de 10~© Amp/cm) en general las curvas
de las especies cargadas positivamente se van desplazando lige-
ramente hacia valores de concentraciones mds grandes, respecto
de las obtenidas en cloruro, mientras que las correspondientes a
especies negativas lo hacen hacia concentraciones mids bajas. Es-
te efecto debido al diferente nfimero de cargas del anidn, que es
similar para todas las concentraciones de tampdn consideradas,
se nota especialmente en la parte descendente de la curva del

i6n Na' cuyo descenso es menos marcado en sulfato.
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En la figura 76 se muestra la diferencia de potencial en fun-
cidén del producto x.i para una picadura de Fe en NaS04 2,5
X 10_2 M y tampdn borato 2 x 103 M. Comparando con la curva
a) de la figura 67 que corresponde al caso con NaCl 2 x 1072 M
e igual concentracidén de tampdn borato (2 x 1073 M), vemos que
con sulfato el incremento de la diferencia de potencial con x.i
es mucho menor. Esto se debe en primer lugar a que la concentra-
cidén en el seno de la solucidén de Na;SO, es levemente mayor
que la de NaCl pero también y principalmente a lo ya dicho que a
igual concentracidn el sulfato contribuye con el doble de cargas
a mantener la electroneutralidad. Esto reduce el efecto de 1la

migracidn.

En cuanto al efecto de la concentracidn del tampdn borato en
el seno de la solucidn sobre la curva de la diferencia de poten-
cial, notado en el caso del Zn (Fig-41) y del Fe (Fig=-69) en
NaCl a bajas concentraciones (2 x 10'2 M), en el caso del Fe
en NajS0,4 2,5 x 102 M es muy pequefio, por lo cual las
curvas correspondientes a los restantes concentraciones de tam-
pén son prdcticamente iguales a la de la figura 76. Recié&n es
apreciable un muy pequefio desplazamiento de la parte donde co-
mienza a levantarse la curva, hacia x.i1 mayores, para las mis

altas concentraciones de tampdn consideradas.

2.3.2.3 Condiciones criticas para la ruptura de la pasividad.

En la tabla VII se muestran los par@metros criticos obtenidos
en los sistemas de Fe en NaySO, y tampdn borato estudiados.
Comparando los valores de los x.i criticos con los correspon-
dientes a los sistemas con NaCl 2 x 1072 M(Tabla VI) puede ob-
servarse que son ligeramente menores los de sulfato y que la di-
ferencia entre ellos aumenta a medida que crece la concentracidn
de tampbn. Esto se debe a la elevacidén de las curvas de concen-
tracidn del 1i6n Fez+, debido al mayor niimero de cargas del idn

sulfato, gue hace gue las mismas intersecten las curvas de 1la

especie sdlida Fe(OH); (s8) en x.i menores.
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Al igual que en el caso con cloruro, el logaritmo del x.i
critico en funcidn del logaritmo de la concentracidn de borato
{NaHZBOS) sigue una ley aproximadamente lineal. Esto puede
obsevarse en la figura 77 donde tambié&n se graficaron las con-
tribuciones correspondientes de A¢ a los potenciales de picado,
de acuerdo a la ecuacidn [142]. Estas contribuciones son mucho
menores en sulfato que en cloruro 2 x 1072 M, para las mismas
concentraciones de borato (ver figura 69), debido al menor efec-

to de la migracidn.

En cuanto a la acidificacidn critica, comparando los valores
de pH criticos de la tabla VII con los de la tabla VI puede ver-
se que son similares, es decir que este pardmetro tampoco es ma-

yormente afectado por el tipo de anidn agresivo (Cl~ o S07).

2.3.3 DISCUSION.

Del anfilisis de los resultados obtenidos en los sistemas de
hierro en cloruro de sodio y tampd&n borato, pueden resumirse

las siguientes observaciones importantes:

Un incremento en la concentracidn del tampdn borato amplia
el rango de x.i de estabilidad de la especie sdlida, Fe(OH))
(s). Asimismo corre hacia x.i mayores el incremento de la acidi-
ficacidn y de las concentraciones de 1las especies solubles

(Fig"ﬁG) .

Este efecto inhibidor del borato se manifiesta en los valores
de los x.1 criticos gque son mayores cuanto mis grande es la con-

centracidén del tampdn en el seno de la solucidn (Fig-69).

Por su parte una reduccidn en la concentracidn de NaCl tam-
bién desplaza (aunque en menor medida) hacia x.i mis grandes, el
crecimiento de las concentraciones de H' y especies solubles
con metal. Este efecto que es mids apreciable entre las menores

concentraciones de NaCl (2 x 10”2 M y 2 x 10”1 M, Fig-66),
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es mayor cuanto mds grande es la concentracidn de borato. El fe-

ndémeno también se refleja en los x.i criticos que se desplazan
hacia valores mids altos al reducirse la concentracidn de NacCl

Asimismo, a menor concentracidn de NaCl los efectos de la mi=-
gracidn (acumulacidén de iones Cl~, disminucidn de la concen-

+

tracidn de Na’ y crecimiento de la diferencia de potencial) se

corren hacia x.i menores (Fig-67).

Con la menor concentracién de NaCl (2 x 10°2 M), el anidn
H,BO3™ a concentraciones altas (> 2,5 x 1072 M) también
tiene influencia en los efectos de la migracidn, pero en un ran-

go reducido de x.1 (Fig-68).

Los efectos antes mencionados del NaCl y del tampdn borato so-
bre los x.1 criticos y sobre la curva de la diferencia de poten-
cial en funcidén de x.i, hacen que la contribucidn de A¢ al po-
tencial de picado (ecuacidn[142)]) sea mayor cuanto menor es la
concentracidn de NaCl y mayor la concentracidn de tampdn borato

(Fiq-ﬁg).

Por {iltimo, referido a la concentracidn de protones en el x.i
critico, puede afirmarse que al igual que en el caso del Zn se
requieren pH criticos mds adcidos para obtener la ruptura de la

pasividad cuanto mayor es la concentracion de tampdn (tabla VI).

En el caso del Fe en Na2$04 y tampdén borato, las observa-
ciones que se sacan de los resultados en funcidn de la concen-

tracidn de borato son similares a las obtenidas con NacCl.

Las diferencias principales que producen los dos aniones
agresivos estln relacionados con la distinta cantidad de carga
que transportan. Asi la diferencia de potencial en funcidn de
X.1 es menor en sulfato por su mayor conductividad (Fig-76). Co-
mo consecuencia, la contribucidn de A¢ al potencial de picado es

tambi&n menor (Fig-77).
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Mientras tanto, el pH critico no es afectado por el distinto

tipo de anidn agresivo.

Todas las observaciones enunciadas anteriormente ayudan a en-
tender el carfcter agresivo de los aniones Cl” y S0°, y el

carfcter inhibidor del tampdn borato.

Suponiendo iguales caminos criticos de transporte para todos
los sistemas con un dado anidn agresivo, es ficil comprender que
cuanto mayor es el valor del x.i critico, mds alta es la densi-
dad de corriente requerida para obtener la ruptura de la pasivi-
dad.

El potencial aplicado, para dicha condicidn, debe ser tal que
el sobrepotencial n en el fondo de la cavidad sea suficiente pa-

ra extraer la densidad de corriente necesaria.

Si el sobrepotencial estid relacionado con la densidad de co-
rriente por medio de una ley de Tafel con pendiente reducida, el
valor de n suficiente puede ser pequefio. Sin embargo puede ocu-
rrir que afin para altos sobrepotenciales no se alcance la densi=-
dad de corriente necesaria para el x.i critico. Esto depende de
la forma de la curva de polarizacidn del metal en la solucidn
acidificada del fondo de la cavidad. Incluso puede suceder gque
al elevarse el sobrepotencial se alcance el potencial de Flade

del metal en el medio mencionado, produciéndose la pasivacidn.

En estos casos no se obtendria el picado de material. Un
ejemplo lo constituiria el Fe en Na,S0, 2,5 x 10°2 M a al-
tas concentraciones de tampdn borato (L~ = HL » 10" m,

pH = 9,2) como se ver8 mas adelante.

Para los sistemas de Fe en Na;SO, y en NaCl, con tampdn
borato; no se realizd, como en el cinc, un estudio completo de
los valores experimentales de los potenciales de picado y de los
potenciales de corrosidn en las soluciones acidificadas del in-
terior de las picaduras. No obstante, se cuenta con algunos re-
sultados experimentales, con los cuales se pueden discutir los

resultados tedricos.
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En la figura 78 debida a Keitelman (231) se muestran reunidos
algunos valores de potenciales de picado del Fe en soluciones de
Na,SO, y NaCl, con tampdn borato, medidos por diferentes
autores (212,231).

Keitelman y colaboradores (231) determinaron los potenciales
de picado para los sistemas de Fe en Na,S0, de la tabla VIII,
cuyos resultados se encuentran incluidos en la figura 78. Estos
autores hallaron una relacidn aproximadamente lineal entre el
potencial de picado (Ep) y la concentracidn de idn borato
(cp,~). para valores bajos de esta filtima (hasta sistema 3 de

la tabla VII); que expresaron de la siguiente manera:

Ep = 0,190 + 0,030 log Cy- [160]

(Na,S0, 2,5 x 1072 M; pH = 9,2; Cgy, = Cp= € 1 x 1072 p)

Para la concentracidn de HyBOg4 siguiente (sistema 4 de la
tabla VII), encontraron que el efecto del tampdn borato, incre=-
mentando el potencial de picado, se hacia mds fuerte que el pre-
visto por la ecuacidn (160), y para concentraciones superiores
(sistemas 5 y 6) no obsevaron picado a potenciales tan altos co-
mo los correspondientes a la evolucidén de 0, (ca. + 1200

mV(enh)).

En el mismo trabajo (231), para los sistemas 1 y 6 de la ta-
bla VII, también se midieron los potenciales de corrosidn
(Ec*) del metal en las soluciones acidificadas del fondo de
las picaduras para el punto de ruptura de la pasividad (x.i cri-
tico y se trazaron las curvas de polarizacidn en dichos medios
(Fig=79), que fueron preparados de acuerdo a las concentraciones

dadas en la tabla antes mencionada.

Los valores de Ec* obtenidos fueron E, *(1) = =480
mV(enh) Yy Eq *(6) = -420 mV(enh). Como puede observarse hay
una diferencia de 60 mV entre los potenciales de corrosidn co-
rrespondientes a las dos soluciones acidificadas que difieren a

Bu vez en, prActicamente, una unidad de pH (tabla VII). Luego
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TABLA VIII : VALORES DE POTENCIALES DE PICADO Y SUS
COMPONENTES, PARA EL HIERRO EN SOLUCIONES
DE NaySO, 2,5 x 10-2 M MAS TAMPON BORATO A
DISTINTAS CONCENTRACIONES, (SEGUN ECUACION

[142] ).
Sistemas Ec" + M + AV _ Ep
(de tabla viI) | mV(enh) mV mV mV(enh)
1 - 480,01 199,7(t) 0,3(t) -280(e)
2 -458, 8(t) 192, 2(t) 1, 6(t) -265(€)
3 -450, o{t) 202, 0(t) 3, 0(t) -245(e)
4 -440, 5! 254, o(t) 5, 6(t) -180(e)
5 BPUT ) . A— 11, 3 NP (e)
6 4o, ofel e 17, 5(t) np (e

( e ) : Promedio de valores medidos experimentalmente (Fig-78). (Ref: 231 ).
(t)) : Valores previstos por cllculos tebricos .

NP(e): No se observaron picaduras para potenciales de hasta +1200 mV(enh)
(Fig-78). (Ref:231 ). -
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aquf también puede asumirse que se cumple la relacidn encontrada
para el hierro, en soluciones mids Aacidas de idn sulfato y sin
tampdn (232):

BECOII' RT
——— = 2,303 = 0,059 Voltios [161]
dlog Cut F

Por consiguiente, para los sistemas intermedios (2,3,4 y 5 de
la tabla VII), los valores de li:c‘|r pueden calcularse usando
esta relacidén a partir de un valor de Ec* conocido (por
ejemplo: Ec* (1) ). Los resultados asi obtenidos se muestran

en la tabla VIII.

Luego, teniendo los valores de Ep. E(._."r y A¢ para los
distintos sistemas, se pueden calcular mediante la ecuacidn
[142], las magnitudes correspondientes a los sobrepotenciales
(n) en el interior de la cavidad, previsto para alcanzar la rup-
tura de la pasividad por el mecanismo de acidificacidn localiza-
da. Todos los valores mencionados fueron incluidos en la tabla
VIII. Porsupuesto los sobrepotenciales para los sistemas 5 y 6
no se calcularon pues en esas condiciones el metal no sufre pi-

cado.

Los valores de n para los tres primeros sistemas son practi-
camente iguales. Luego teniendo en cuenta gque para esos sistemas
la caida dhmica es muy pequefia, puede afirmarse que los poten-
ciales de picado varian, practicamente, como varia el potencial

de corrosidn en la solucidn acidificada.

Para el sistema 4, en cambio, el sobrepotencial aumenta més

de 50 mV respecto de los valores anteriores.

Esto se deberia a que, a partir del sistema 4, los cambios
relativos en los x.i criticos serian cada vez mas grandes res-
pecto de los cambios relativos gue se producen en la densidad de
corriente, a sobrepotencial constante, sobre las curvas de pola-

rizacidn al pasar de un sistema a otro con mayor cantidad de
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borato (las curvas de polarizacién faltantes se consideran in-
termedias a las graficadas). Luego cada vez se hace necesario
aumentar m&s el sobrepotencial para alcanzar el x.i critico. Es=-
to se verfa acentuado por el cambio de pendiente de la curva de
polarizacién, que es mayor cuanto mds alto es el potencial

(Fig=79) en la zona activa.

Asf, para el sistema 4 no bastarfa el cambio de potencial

producido por el cambio en Ec*.

Para los sistemas 5 y 6 el efecto seria adn mayor. La dife-
rencia en x.i critico entre los sistemas 1 y 6 es de mds de dos
Srdenes de magnitud (tabla VII). Luego, suponiendo un x de apro-
ximadamente la misma dimensidén, se requerirfa una densidad de
corriente mds de dos Srdenes de magnitud mayor para satisfacer
la condicidén crfitica en el sistema 6. Sin embargo, en la figura
79, puede apreciarse gque para ningdn potencial puede encontrarse
una densidad de corriente dos drdenes de magnitud superior que
la correspondiente al potencial de picado del sistema 1. Mds
adn, aumentando mucho el potencial se llega a la pasivacidén del
metal en la solucién del interior de la picadura (~0,40 V),

reducié€ndose drdsticamente la densidad de corriente.

Este hecho explicarfa porgque el metal no se pica en la solu-

cién correspondiente al sistema 6.

En la solucién acidificada del sistema 5, adn cuando no se
conoce la curva de polarizacién, puede suponerse gque ocurre algo
similar. La diferencia entre los x.i criticos de los sistemas 1
y 5 es de casi dos drdenes de magnitud y tal diferencia relativa
en densidad de corriente no podrfa ser alcanzada debido a que la
curva de polarizacidn en la solucién acidificada del sistema 5
deberfa ser intermedia respecto de las curvas de los sistemas 1
y 6 (Fig-79), es decir con densidades de corrientes menores gque

las del dltimo sistema mencionado en la zona del pico activo.

Para el sistema 1, a partir del valor de la densidad de co-

rriente correspondiente al potencial de picado, extraido de 1la
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curva de polarizacidn (Fig-79), puede deducirse el valor corres-
pondiente de x para alcanzar el x.i critico. Este cilculo da un
valor aproximado x = 10-3 cm, medida que es muy grande para

tomarse como defecto que induce la propagacidn de la corrosidn

localizada.

Esto puede deberse al hecho que, probablemente, la densidad
de corriente sobre el metal desnudo en el potencial de picado
est® subestimada por la curva de polarizacidn, ya gque &sta mide
el valor promedio de densidad de corriente sobre toda la procbe-
ta, v no contempla la posibilidad que la mayor parte de la co-
rriente podria ser liberada por sectores reducidos de metal ex-
puesto, picaduras o placas, existentes afin a potenciales mas ba-

jos que el de picado.

Una relacidn de &rea de corrosidn localizada 1 a 100 daria
una densidad de corriente para esa superficie dos drdenes de
magnitud mayor que la medida sobre toda la probeta y por lo tan-
to reducirfia el camino critico en la misma proporcidn dando va-

lores de x critico mls aceptables.

Para discuc.lr los resultados en NaCl se utilizaron los datos
experimentales de las figuras 80 y 81, obtenidos por RAlvarez y
Galvele (212). En dichas figuras se observa que, a pH constante,
la variacidén de NaCl o tampdn borato en la solucidn no tiene,
pricticamente, ninguna influencia sobre el potencial de corro-

s8idn.

Por otro lado Bockris y colaboradores (233) encontraron para
el hierro, en presencia de iones Cl~, una relacidn entre el
potencial de corrosidn y el pH similar a la encontrada en sulfa-

to (ecuacidn [161]).

Luego de esto se deduce gue conociendo el valor del potencial
de corrosidn en una de las soluciones acidificadas, se pueden

obtener los valores en las otras por medio de la ecuacidn [161])

Se comenzd por analizar los sistemas con la concentracidn 0,2

M de NaCl (sistemas 7 a 12). Entre estos sistemas se observa que
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Fig-80: Efecto de la concentracidn de borato sobre la curva de
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en solucidn deaireada de NaCl 0,01 M con tampdn borato a pH =
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Fig-81: Efecto de la concentracidén del idén cloruro sobre 1la
curva de polarizacidn potenciost&tica anddica del hierro de
alta pureza en soluciones deaireadas de NaCl y tampdn borato:
0,394 M + 0,006 M borax a pH = 7,6.0: 0,01 M NaCl; e : 0,1 M
NaCl; 4 : 0,2 M NaCl. (Ref.:212)
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la solucidn acidificada del sistema 9 tiene el mismo pH que las

soluciones de las fiquras 80 y 81, y por lo tanto tendrid el mis-

mo potencial de corrosidn, Ec' = =480 mV(enh).

A partir de este dato se calcularon los valores de EC*
para los otros sistemas, utilizando el hecho que se conocen los

distintos pH (tabla VI).

Luegyu, como en sulfato, conociendo Ep. Ec* y Ad, se
calcularon los valores de n necesarios para alcanzar las condi-
ciones criticas de acuerdo al mecanismo de acidificacidn locali-
zada. Los resultados obtenidos, al igual que los restantes da-
tos, se incluyeron en la tabla IX. Los valores de n para los
sistemas 10 y 11 no se calcularon pues no se contaba con los

respectivos valores de los potenciales de picado.

Observando los valores de N, se ve que para los tres primeros
sistemas (sistemas 7,8 y 9) los sobrepotenciales no varian, al
igual gque en sulfato. Luego al ser despreciables los A¢, los

E varian como los potenciales de corrosidn en la solucidn

P
acidificada (E.").

Por otro lado para el sistema de mayor concentracidn de bora-

to (sistema 12), se nota un marcado incremento de n.

Para este sistema tomamos como aprogimaci&n de curva de pola-
rizacidn en la solucidn del interior de la picadura (NaCl =
3,082 x 10°' M, HyBO3~ = 1,614 x 1073 M) la curva de
trifingulos de la figura 81 (NaCl = 2 x 10™' M, H,BO3~ =
1,2 x 10~2 M). Dicha aproximacidn se utilizé pensando que la
mayor concentracidén de NaCl sdlo produciri un pequefio corrimien-
to de la zona de traneicidn activo-pasivo hacia densidades de
corriente mayores (Fig-81) y que el efecto de la diferencia en

idn Dborato serd despreciable debido a 1la alta relacidn

CNac1/Cy,B," .

A partir de la curva de polarizacidn elegida se puede deducir

que el incremento de n, en el sistema 12, se produce para llevar
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TABLA IX : VALORES DE POTENCIALES DE PICADO Y SUS
COMPONENTES, PARA EL HIERRO EN SOLUCIONES
DE NaCl 2,0 x 101 M MAS TAMPON BORATO A
DISTINTAS CONCENTRACIONES ( SEGUN ECUACION

[142] ).
Sistemas Ec* . ‘TL . A¢ _ Ep
(de tabla VI ) mV(enh) mV mV mV(enh)

7 -510, 1(t) 215, oft) 0, 1(t) -295(e)
8 -488, 9(t) 223, 3(1) 0, 6(t) -265(e)
9 -480, o{a) 218, 8(t) 1, 2(t) -260(e)

10 -467,6(t) 3, 1(t)

11 -458, g(t) 6, 0(t)

12 _449, 3(t) 243,200 11,1(1) ~195(e)

( e): Promedio de valores medidos experimentalmente (Fig-78). (Ref :231 )
( t): Valores previstos por chlculos tebricos .

( 2 ) : Potencial de corrosién del Fe en NaCl 2 x 107} ™ , H3BOg4 0,394 M
y borax 0,006 M, pH 7,6 (Ref :212), -
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el potencial a la zona donde pueden obtenerse corrientes més al-
tas, zona de transicidn activo-pasivo o superiores, para lograr
el x.i critico mucho mis alto. Debe tenerse en cuenta que en la
zona de transicidn pueden tenerse ya algunas picaduras gque en
realidad presenten una densidad de corriente mucho mds alta que

la media medida sobre toda la probeta.

Para los sistemas con concentracidén de NaCl 1 My 2 x 1072
M los potenciales de corrosidn en las soluciones acidificadas
serfn iguales a los anteriores, correspondiéndose uno a uno para
los sistemas con la misma concentracidn de tampdn en el seno de

la solucibdn, debido a que presentan prlcticamente el mismo pH.

Para NaCl 1 M se tienen los potencliales de picado de los sis-
temas 15 y 18 de la tabla VI, siendo respectivamente Ep(15) =
-330 mV(enh) y Ep{18) = =300 mV(enh) (Fig=-78). Los Ec' de
estos sistemas son Ec*{15) = =480 mV(enh) ¥y Ec*[18) =
-450 mV(enh) con lo cual se obtienen sobrepotenciales (n), prac-

ticamente iguales, de 150 mV (los A¢ son despreciables).

Observando la figura 81 y pensando que al aumentar la concen-
tracidn de NaCl a 1M, el pico activo de la curva de trifngulos
se desplazaria hacia mayores densidades de corriente a la vez
que se borraria ain m8s la zona de transicidn, es aceptable que
los n sean menores debido a que los E, caen en las zonas acti-
vas de la curva donde la pendiente alin es relativamente baja.
Luego también es comprensible gque la elevacidn del potencial por
la diferencia en Ec* sea suficiente para alcanzar el nuevo
valor del x.i critico. Asi, los potenciales de picado en estos

L
sistemas varfian como varian los E. .

Finalmente para la menor concentracidn de NaCl (2 x 10~2 M)
se tienen los valores de Ep de los sistemas 1 y 2 de la tabla
VI (fig-78), siendo los promedios respectivos Ep(1) = =285
mV(enh) y Ep(2) = =150 mV(enh). Los valores de Ec* pa-
ra estos sistemas serian aproximadamente Ec*(1} = =510
mV (enh) y Ec*(z) ¥ =489 mV(enh). Con estos valores y te-
niendo en cuenta los A¢ (tabla VI) se obtienen los sobrepoten-

ciales: nq = 224 mV y n, = 324 mv.
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Tomando como aproximacidn de curva de polarizacidn en la so-
lucidn acidificada, para los dos sistemas, la curva de circulos
llenos de la figura 80 se ve que el potencial de picado en el
sistema 1 cae en la zona activa de la curva de polarizacidn
mientras que el del sistema 2 cae en la zona de transicidn
activo-pasivo donde comienza el picado y por lo tanto la densi-
dad corriente sobre los sectores de metal desnudo puede ser mu-

cho mayor que la indicada por la curva de polarizacidn.

Los altos potenciales de picado en los sistemas de NaCl 0,01 M
y tampdn borato, a pH = 9 (Fig-78) se deberian a que las densi-
dadees de corriente necesarias para alcanzar los x.i criticos en
estos sistemas sobrepasan los valores del pico activo de la cur-
va de polarizacidn en la solucidn acidificada, luego los sobre-
potenciales deben aumentarse hasta alcanzar estas corrientes en
la parte superior de la curva de polarizacidn (rama de densida-
des de corriente crecientes, posterior a la pseudo pasivacidn)
(Fig=-80). Las densidades de corriente efectivas sobre el metal
desnudo para estos potenciales es en realidad mucho mayor que la
indicada en la curva de polarizacidn debido a la presencia de
ataque localizado en la solucidn acidificada (picado) (212). Las
curvas deben ser corregidas calculando la verdadera densidad de
corriente en 1las picaduras, como en el trabajo de Galvele,
Lumsden y Staehle (202) para el acero inoxidable ferritico con

18% Cr y Mo entre 0 y 5 %, en peso.
Como conclusidn, de todo el andlisis efectuado, puede decirse

gque existe una relativamente buena correlacidn entre los resul-

tados tedricos y los resultados experimentales.

2.4 Cu Y LATON EN NaNO,.

Mientras la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidn de
los latones (Cu=-Zn) en medios amoniacales ha sido estudiada en
numerosos trabajos (234-240), menos ha sido lo investigado res-

pecto del comportamiento de dichas aleaciones de Cu en medios no

amoniacales.
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En trabajos recientes se encontrd que los latones tambié&n po-
dian sufrir corrosidn bajo tensidn en muchos de estos tltimos
medios (241-246). Por ejemplo, Kawashima (244) estudiando los
susceptibilidad del "latdn del almirantazgo" por medio de la
técnica de deformacidn lenta a velocidad constante en diversas
soluciones no amoniacales a pH ¢ 8, temperatura ambiente (25°C)

y al potencial controlado de 300 mV(enh) (potencial cercano al
equilibrio Cu0/Cu,0 en soluciones neutras 6 € pH £ 8, sobre el

diagrama potencial-pH del Cu) encontrd que la severidad de 1la
fisuracidn, observada en algunos medios, dependia del tipo de
anidn presente en la solucidn. De acuerdo a esto ubicd los anio-
nhes estudiados en orden decreciente de intensidad, como promoto-

res de corrosidn bajo tensidn, de la siguiente manera:

NO;~ ¥ NO3™ ¥ Cl03” ) S0, ) Mo0,= ¥ C1™ P wo,™ )
? HPO,T ) HCO;~ ) B4O0,= P Cro,=.

Los valores de velocidad de propagacidn de fisuras (siempre
transgranulares) iban desde el valor mids alto del orden de
10”7 m/seg para el NO a nula (sin fisuracidn) para el
HPO4~ y los dem&s aniones siguientes en la serie dada.

Por otro lado también se encontrd que el cobre no aleado presen-
taba corrosidn bajo tensidn tanto en medios amoniacales (20) co-
mo en medios no amoniacales (21), contrariamente a lo gue se

pensaba que los metales puros eran inmunes a ese tipo de ataque.

Las causas que provocan la corrosidn bajo tensidn (mecanis-
mos) y la forma de propagacidn de las fisuras en estos sistemas
afin no han sido dilucidadas. En particular sobre el iltimo punto
existen dos teorias principales, una que supone la propagacidn
de la fisura en forma discontinua por sucesivas rupturas fragi-
les y otra que asume la propagacidn continua por disolucidn and-
dica. Si bien algunas fractografias muestran las caracteristicas
de rupturas frigiles discontinuas (planos de clivaje y marcas de
presumibles arrestos de las fisuras paralelas al frente de avan-
ce) existen tambi&n numerosas evidencias experimentales que re-

lacionan las velocidades de propagecidn de fisuras con las den-
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sidades de corriente de disolucidn medidas en experiencias elec-
trogquimicas lo cual apoyaria la hipbtesis de que la velocidad de
propagacidn estarfia al menos regulada por la disolucidn anddica.
Al respecto resulta de interés mencionar el trabajo de Alvarez y
col. (247) quienes estudiaron la susceptibilidad del 1latdn
(aprox. 63 % Cu - 37 % 2Zn, en peso) en solucidn de NaNOp, 1 M a

temperatura ambiente.

Para detectar la disolucidn anddica como paso controlante y
predecir veldcidades de propagacidn de fisuras realizaron medi-
ciones electroquimicas utilizando la técnica de traccidn a velo-
cidad constante media de deformacidn, introducida por Hoar y
col. (128-130) y posteriormente desarrollada por Galvele y col.
(6,9,131-138,248). Las velocidades de propagacidon predichas
por este método fueron comparadas con las encontradas por la
técnica de deformacidn a velocidad constante lenta desarrollada

por Parkins (119).

Ellos encontraron una muy buena correlacidn entre los valores
de las velocidades predichas y los medidos experimentalmente.
Seglin los autores esta correlacidn mostrd que las fisuras trans-
granulares del laton en soluciones de NaNO, Se propagan en
forma continua controlada por la disolucidn anddica en el fondo.
Ademis concluyeron que para este sistema la aparente propagacidn
discontinua propuesta por Pugh y col. (240,249,250) podria ser
el resultado de la ruptura mecidnica de ligamentos metdlicos de-
jados atré@s por el frente de la fisura al avanzar en forma con-

tinua por disolucidn anddica.

En el presente trabajo, con el fin de agregar un nuevo ele-
mento de juicio a la suma de conocimientos sobre el tema, se
tratd de estudiar, suponiendo un conjunto de reacciones senci-
llas, los perfiles de concentraciones y potencial en el interior
de fisuras de cobre y latdn (70 % Cu - 30 % Zn, en peso) en
NaNOg+ Cabe aclarar agui que como reacciones homogéneas sdlo
se considerd la disolucidn anddica del metal para dar los iones

2+ 2+

bivalentes correspondientes Zn y/o Cu® , es decir que no

se considerd la posibilidad de tener iones monocargados en la
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solucidn (Cu+), ni tampoco se consideraron reacciones catddi-
cas como la de reduccidn del idn NO,  propuesta por Newman y
Burstein (251).

El trabajo fue realizado por pasos complicando paulatinamente
el sistema a efectos de estudiar sucesivamente el peso de cada

variable.

Para comenzar se considerd el problema del cobre puro en un
medio similar a los estudiados en el caso del Zn y del Fe, es
decir, en una solucidn de una sal (NaX) de un anidn (X~) no
complejante de un Acido fuerte (a concentracidn alta para redu-
cir los efectos de migracidn), con trazas de tampdn borato para
fijar el pH del seno de la solucidn (pH=10). Luego se reemplazd
el tampdn borato por el NaNO, (primero a bajas concentracione-
8) y se considerd la formacidn de complejos del cobre con el idn
nitrito. Finalmente se calcularon las concentraciones y el po-
tencial para el caso del Cu en NaNO, solamente, es decir eli-
minando la presencia del electrolito soporte (NaX). Para estu-
diar el latdén en NaNO, previamente se analizd también el caso
del Zn en NaN(C, para observar las diferencias entre las curvas
obtenidas para las distintas especies cuando los metales estan

solos o aleados.

2.4.1 Cu EN SOLUCION DE NaX Y TAMPON BORATO:

2.4.1.1 cCcaracteristicas del sistema.

Las concentraciones elegidas para el seno de la solucidn fue-
ron NaX 1 M, H3BO3 1,585 x 10-7 My Naﬂ2303 1 x 10-6 M
(pH = 10); donde el elemento X representa un anidn arbitrario,

de un acido fuerte, no complejante.

El sistema es similar al del Fe estudiado en la verificacidn
del método de cllculo del modelo (2.1.1.10 y 2.1.2.6) con la di-
ferencia que el metal (Me) en este caso es el Cu y el anidn
agresivo X, por lo tanto las reacciones y ecuaciones utiliza-

das son las mismas, reacciones [101 a [15] 4 [109] reemplazando
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C1™ por X~, y ecuaciones [78] a [88] y [128] a [138] para
las regiones sin y con especie sbdlida Cu(OH), (s) respectiva-
mente. También se utilizaron los mismos coeficientes de difu-

ciﬁn-

Los valores utilizados para las constantes de equilibrio ex-

presadas seglin las ecuaciones [17] a [20] y [110] fueron:

K'y = 3,595 x 10-10
K'y = 5,698 x 10-10

Ky = 6,3096 x 10-13 mol/cm3 [162]
K', = 1,802 x 1p=19 mol/cm3
Kgy = 3,020 x 10=10 mol/cm3

donde K',,K', y Kgo fueron calculadas (con ayuda de las
ecuaciones [107] Yy [111] en base a los datos siguientes, compi=-

lados por Smith y Martell (185):

By = 108+3 1 /mol
By = 1012,8 12/mo12 [163]

Kgo = 10=19,3 mol3/13

Para establecer las concentraciones de las especies conte-
niendo metal en el seno de la solucidn se fijd arbitrariamente
la concentracidn de Cu(OH), (a) (especie en mayor proporcidn a

9

pH = 10) en 107”7 mol/l. Las restantes especies se calcularon

mediante las condiciones de equilibrio.

Tambi&n como en los casos anteriores, para el cidlculo se puso

2

i = 1 Amp/cm® y 1 = 1 cm. Las tolerancias se fijaron segfin la

ecuacidn [154].

Desde el punto de vista matem&tico las diferencias, entre el
presente sistema y el del Fe en NaCl 1 M con la misma concentra-
cidén de tampdn borato, residen en los distintos valores de las
constantes de equilibrio resultantes de haber reemplazado el Fe

por Cu.
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2.4.1.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

En la figura 82 se muestran los perfiles de concentraciones
de las distintas especies en funcidén del producto x.i. El dia-
grama es similar al obtenido con el Zn y el Fe. Para x.i peque-
filos se presenta una zona influenciada por las concentraciones en
el seno de la solucidn donde todas las especies son solubles. Es

a partir de x.i % 6 x 10~10

Amp/cm que aparece la especie sd-
lida Cu(CH), (s) y tras un pequefio incremento en x.i se trans-
forma en el principal producto de corrosidn. Luego continfia cre-
ciendo hasta x.i del orden de 10_7 Amp/cm con una ley aproxi-
madamente lineal entre el logaritmo de la concentracidn de
Cu(OH) o (8) y el logaritmo de x.i, mientras las restantes es-

pecies se mantienen prlcticamente constantes.

A partir de x.i = 5 x 10~7 Amp/cm la especie sdlida perma-
nece aproximadamente constante mientras se produce un marcado
incremento de las especies solubles cu?* Y cu(on)? pasando

ripidamente la especie cu?*

a ser el principal producto de co-
rrosidén. Simultineamente se produce un pronunciado aumento en la
concentracidn de protones y una reduccidn en la del anidén bora-

to.

El cambio de pH en el interior de la cavidad es mucho mas
dram8tico en este caso que en los considerados anteriormente,
alcanzindose pH menores de 5 para x.i & 1 x 10~4 Amp/cm.
Los efectos de la migracidn, como el aumento de la concentracidn
del anidén X~ y el crecimiento de A4, éomienzan a aparecer re-

cién a partir de x.i = 10"% Amp/cm.

La curva de la diferencia de potencial $-6° en funcidn de

X.1 no difiere de la obtenida con Fe en el mismo medio (Fig-26).

2.4.1.3 Condiciones criticas para la ruptura de la pasividad.

Siguiendo la metodologia empleada anteriormente, para deter-

minar el x.i critico se graficaron los porcentajes de las espe-
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cies conteniendo metal en el interior de la cavidad en funcidn
del producto x.i. La figura 83 muestra el diagrama correspon=-

diente.

Puede observarse en dicha figura que entre x.i 2 1 x 10_9 Yy
1 x 1078 Amp/cm el principal producto de corrosidn es la espe-
cie sblida Cu(OH), (s). En estas condiciones podria esperarse
que el metal se encuentre en estado pasivo. A partir del punto
en el cual la curva del porcentaje de la especie sdlida inter-
secta la linea horizontal del 50 % comienzan a prevalecer las

2+

especies solubles: Cu , cu(on)?* y en proporcidn desprecia-

ble Cu(OH), (a).

Este punto puede considerarse como el x.i critico para la
ruptura de la pasividad y su valor es x.i critico = 1,02 x
1076 Amp/cm. Como se ve su valor difiere muy poco del corres-
pondiente a la interseccidn de la curva de la especie sdlida
Cu(OH) 5 (s) con la curva de la especie soluble en mayor pro-

2% (x.i = 1,04 x 1078 Amp/cm) y que se ha adoptado

porcidn Cu
antes arbitrariamente para determinar el valor del x.i critico.
Ello es debido a que para ese punto practicamente el porcentaje
total de especies solubles conteniendo metal estd casi exclusi-
vamente formado por cu?*, sin embargo en otros sistemas pueden

aparecer mas de una especie soluble importante, por lo tanto en
lo que sigue para evaluar el x.i critico se utilizd el criterio

del 50 % de especies sdlidas (puede haber mids de una).

En la tabla X se indican los valores de las concentraciones
de las distintas especies, de la diferencia de potencial y del
pH correspondientes al x.i critico. Puede observarse en este
sistema que en el punto de ruptura de la pasividad, la caida de
potencial en el interior de la cavidad es despreciable y el pH
alcanzado es inferior al de todos los sistemas hasta aqui consi-
derados. En el caso de una picadura en este sistema la contribu-
cidn del término A¢ al potencial de picado (ecuacidn [142]) se-

ria insignificante.
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2.4.2 Cu EN SOLUCIONES DE NaX y NaNOj-.

2ed.2.1 Caracteristicas de los sistemas.

La diferencia principal respecto del sistema anterior es el
reemplazo del tampdn borato por NaNO,. Las soluciones estudia-
das fueron de NaX 1 M y NaNO, en concentraciones de 1072 ¥y
1 M, a termperatura ambiente (25° Cc). El pH del seno de la so-
lucidn se considerd fijado por el agregado de NaOH en exceso, en

el valor de pH=10.

En estos sistemas, ain cuando se sigquid manteniendo la pre-
sencia de un electrolito soporte (NaX 1 M) para reducir los
efectos de la migracidn, aparece la complicacidén debida a 1la

2+

formacidn de complejos entre el Cu y el NO,~ lo cual ha-

ce que aumente el nimero de reacciones a considerar.

Las reacciones comtempladas, para el dominio de todas las es-

pecies solubles, fueron las siguientes:

Cu ——= cu?t + 2e [1641
ciia™ # Hy0 T=———= calom)* & u* iK'y [165]
cu(oH)* + Hy0 ———= cu(oH), (a) + Ht ;oK' [166]
cu?t + N0y~ T=———=cuno,* ; K'jz [167]
cuNo,* + NOp;”T T=———= cu(No0;), P Ry [168]
H90 ==Y % mo" t BV [169]
HNOp o————= NO,~ + n? i K, [170]
NaX ——— X~ + Nat [171]
NaOH —— Na‘t + HO™ [172]

donde K',, K'z,....,Ka son las respectivas constantes de

equilibrio.

Las especies involucradas en este caso son:

sq = Cul* ; Sp = H,0 i S3 = cu(om)*t

S4 = Cu(OH), (a) ; sg = HY ;i Sg = HOT :

s; = cuL?® i Sg = Cul, i Sg = HL ;

Bqg = WC ;  Sqq = Na% 1 8Bqp = X7 [ 173]
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donde L~ eg ahora el anidn NO, .

O sea que se debid resolver un sistema de 13 ecuaciones con
13 incdgnitas, gue son las respectivas concentraciones y el po-

tencial en funcidn del producto x.i.

La forma de plantear y operar las ecuaciones fue similar a

los casos anteriores.

Para el dominio de la especie sdlida se debid considerar tam-
bién la reaccidn de precipitacidn con su correspondiente cons-
tante de equilibrio:

Cu(OH), (a) ————="Cu(OH), (s) K

- [174]

-

Para realizar los célculos los valores adoptados para los
coeficientes de difusidn fueron, como en los otros sistemas, de
1073 cmz/seg para todas las especies, excepto para los iones
H' y HO™ cuyos valores fueron respectivamente: Dg = 9,3 x
1072 cmz/aeg y Dg = 5,3 x 10-5 cm2/seg.

Las magnitudes de las constantes de equilibrio de las reac-
ciones [165] a [170] expresadas en la forma que se indica a con-

tinuacidén fueron establecidas también a partir de los datos com-

pilados por Smith y Martell (185):

C3-C5
K'y = ———— = 3,595 x 10~ 10

C1.c2

C4:Cs
K'yg = ———— = 5,698 x 10~ 10

Cle3

C7
-5 .3

K'g = = 1,047 x 10 cm” /mol

Cq1+Cq9
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Cg i
K'y = ——— = 1,023 x 10'4 cm3/mol [175]
C7+Cho
Cs5+Cq
K', = — = 1,082 x 10°'? mol/cm?
Co
C5:C1o —9 3
K, = —— = 7,079 x 10 mol/cm
Co
Kgy = C4* = 3,020 x 107'% mol/cm3

Para calcular las concentraciones de las distintas especies
conteniendo metal en el seno de la solucidn se asumid que la es-
pecie Cu(OH), (a) en mayor proporcidn al pH considerado (pH =

10) estaba presente en una concentracidn de 1072 mol/1l.

El resto de las especies se calcularon mediante las ecuacio-

nes de equilibrio [175].

2.4.2.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

En las figuras 84 y B5 se muestran los diagramas correspon-
dientes a las dos concentraciones de NaNO, estudiadas (10-2 M

y 1 M).

Las curvas de las especies conteniendo metal para x.i €
10_7 Amp/cm, son iguales a las obtenidas con Cu en NaX y tam-
pdn borato, aungue con NaNO, aparecen dos curvas mas corres-—
pondientes a los complejos CuN02+ ¥y Cu(NOz}z. Para ese
rango de x.i la concentracidn de los mismos es mayor para la
concentracidn mids grande de NaNO, (1 M) pero el orden de abun-
dancia de los dos tipos de complejos se invierte con respecto al

obtenido con la concentracidn mds chica de NaNO, (10=2 m),
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En x.i aproximadamente igual a 5 x 10~7

Amp/cm se produce
un marcado incremento de las especies solubles conteniendo me-
tal, pasando a ser los principales productos de corrosidn. A
partir de ese punto la especie sbélida Cu(OH), (s) permanece
practicamente constante para NaNOj 102 M mientras que para
NaNO, 1 M luego crece lentamente con x.1 hasta pasar por un

m&ximo en x.i del orden de 1073 amp/cm.

Para x.1i ? 5 x 10'7 Amp/cm los diagramas correspondientes a
las dos concentraciones de nitrito presentan marcadas diferen-
cias entre si. Por ejemplo, mientras para la concentracidn de
NaNOj 10"2 M la especie cu?* pasa a ser el principal pro-
ducto de corrosidn, como en el caso con borato; para la concen-
tracién mayor de NaNO, (1 M), el principal producto de corro-
sién es primero el complejo Cu(NO,), (entre x.i = 1,2 x
10"% y 1 x 1073 Amp/cm), luego el complejo CuNO, " (entre

xed 2 1 x 1073 y 4 x 10”3 Amp/cm y finalmewnte el cu?*

(para aprox. x.i ? 4 x 1073 amp/cm).
Esto puede verse tambié&n con claridad en las figuras 86 y 87
donde se graficaron los porcentajes relativos de las especies

con metal.

Por otro lado se observa que las concentraciones de los com-
plejos CuN02+ y Cutuozlz pasan por respectivos miximos
cuya ubicacidn se corre a valores mayores de x.i cuanto més
grande es la concentracidn de NaNO, (Fig-84 y 85). Este fend-
meno puede explicarse de la siguiente manera. Analizando la fi-
gura B84 correspondiente a la menor concentracidn de NaNO, se
observa que las concentraciones de los complejos crecen con X.i
a medida que aumenta la cantidad de Cu disuelto en la solucidn.
Mientras la concentracidn total de los complejos se mantiene ba-
ja no hay problemas pero cuando se acerca a la del anidn

NO,”, la consumisidn del mismo comienza a ser importante.

Como el camino de difusidn aumenta con x.i y la fuerza impul-
sora de migracidn es despreciable, pues A¢ es pequefio, debido a

la presencia del electrolito soporte NaX, se le hace muy dificil
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a los iones mencionados llegar hasta el fondo y entonces la con-

centracidn de complejos decae con x.i crecientes.

Aumentado la concentracidn de NaNO, de 10°2 M a 1 M, se
retarda a x.i mayores la reduccidn citada, corriendo los méximos

de las curvas en esa direccidn (Fig-85).

Otra diferenclia notable entre los diagramas de figuras B84 y
85 estd en la curva correspondiente a la concentracidn de proto-
nes. Entre x.i = 5 x 10~/ y 5 x 10~4 Amp/cm las concentra-
ciones de iones H' difieren en mds de un orden de magnitud.
Esto daria una diferencia de pH entre ambos sistemas de aproxi-
madamente una unidad y media, siendo mas &dcido el que tiene la
menor concentracidn de nitrito {10-2 M). Luego, para X.i mayo-
res, estd diferencia va decreciendo hasta que pradcticamente se

anula para x.i del orden de 102

Amp/cm. La curva de concen-
tracidén de protones en NaNO, 10"2 M es similar a la obtenida

con tampdn borato.

En cuanto al efecto de la migracidn, traducido en la diferen-
cia de potencial en funcidn de x.i a lo largo de la cavidad, es
prdcticamente el mismo para las dos concentraciones de nitrito e
igual al obtenido para Cu y Fe en tampdn borato (Fig-26). S&élo
un apenas perceptible desplazamiento, hacia x.i mayores, del
punto donde empieza a levantarse la curva se nota con la mayor

concentracidén de NaNOj.

2.4.2.3 Condiciones criticas para la ruptura de la pasividad.

En las figuras 86 y 87 se muestran los porcentajes de las
distintas especies conteniendo metal en funcibén de x.i, para los

dos sistemas.

Los valores de los x.i criticos para la ruptura de la pasivi-
dad, determinados por el punto de interseccidn de la curva co-
rrespondiente a la finica especie sb6lida con la horizontal del 50
%, se muestran en la tabla X, junto con los valores de las con-

centraciones, diferencia de potencial y pH en dicho punto.
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En la figura 86, correspondiente a la concentracidn de
NaNO, 10-2 M, se observa que para el x.i critico los porcen-
tajes aproximados son 50 % Cu(OH), (8), 23 % Cu2+, 23 %
CuNOz+ y completando el 4 % restante Cu(NO3y)5, cu(on)*

y Cu(OH), (a) en ese orden de importancia. Aqui se da lo sefia-
lado antes de que hay mds de una especie soluble importante para

el x.i critico, cu?t y CuN02+.

En este caso para el punto de interseccidn de la curva de la
especie sdlida con la de la especie soluble en mayor proporcidn
se tiene aproximadamente el 31,7 % de cada una de las siguientes
especies: Cu(OH), (8), Cult y CuN02+, es decir méds de un
63,4 ¥ de especies solubles si se consideran también las qpntri-

buciones de las restantes especies en menor proporcidn.

En la tabla X se observa que no obstante gque los x.i criticos
son muy parecidos, el pH critico en el sistema con la concentra-
cién 1 M de NaNO, es casi una unidad y media mis alcalino que

el correspondiente al sistema con la concentracidn menor de ni-

trito (1072 M).

En cuanto a la diferencia de potencial en el x.i critico, su
valor es despreciable para las dos concentraciones de nitrito,

como en el caso con tampdn borato.

2.4.3 Cu EN SOLUCIONES DE NaNOj,-«

2.4.3.1 Caracteristicas de los sistemas.

Las concentraciones de NaNO, elegidas para estos sistemas
fueron las mismas que en la seccidn anterior (2.4.2), es decir
1072 u y 1 M. E1 pH de la solucidn tambié&n fue ajustado al va-

lor de pH = 10 con el agregado de NaOH.

La principal diferencia reside, en este caso, en que se su-
primid la presencia del electrolito soporte, lo cual hace que
los efectos de la migracidn se manifiesten ahora sobre el anidn

NOZ-.
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Las reacciones contempladas fueron las descriptas en el punto
2.4.2.1, con la excepcidn que se elimind la reaccidn [1?1] por
no haber presente en estos sistemas sal de acido fuerte. Como
consecuencia, entre las especies consideradas en [173], en este
caso se elimind la especie S12° Luego el problema a resolver
involucrd doce incdégnitas C; con 1 € i < 11 y 4, en funcidn de

x.i.

Los valores de los coeficientes de difusidn y constantes de
equilibrio fueron los dados anteriormente. Para establecer las
concentraciones de 1las especies en el seno de la solucidn

(condiciones de contorno) también se procedid en forma similar.

2.4.3.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

En la figura 88 se graficaron las curvas de las concentracio-
nes de las distintas especies en funcidn de x.i para el sistema

con la menor concentracidn de NaNO, (1072 ),

La primera parte del diagrama, hasta x.i del orden de 10"6
Amp/cm, es similar al obtenido con la presencia del electrolito
soporte (Fig-84). A partir de ese punto empiezan a notarse las
diferencias. Debido a la ausencia del anidn X~, el anidn
NO>” no sblo debe satisfacer la demanda para formar comple-
jos sino que también debe migrar hacia el fondo de la fisura pa-

ra mantener la electroneutralidad.

Dado que la concentracidn de NaNO, es baja la capacidad del
anidn correspondiente para cumplir con los requerimientos ante-
riores es limitada. Esto produce que para iguales x.i las con-
centraciones de algunas de las especies positivamente cargadas
sean menores en este caso que con electrolito soporte. Es asi
que a partir de un cierto valor de x.i se observa una marcada

reduccidn en la concentracidn de Na'.

La fuerza impulsora para acumular aniones NO,;~ hacia el

fondo de la cavidad y reducir la presencia de iones positivos en
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esa zona (en especial Na') se manifiesta por la aparicidn de
una gran diferencia de potencial que crece ridpidamente con x.i

(Fig-89).

La acumulacidn de aniones NO,”~ con x.i crecientes
(Fig-88) hace que se mantenga tambi&n un continuo incremento de
las concentraciones de los complejos (con NaX pasaban por un mé-
ximo y luego decrecian), para mantener las condiciones de equi-

librio.

Como uno de los complejos transporta carga positiva, esto
también contribuirfia a la pronunciada caida de la concentracidn

del catidn nNat.

Otra de las especies cargada positivamente que ve reducida su
concentracidn respecto del <caso anterior es el idn at

(comparar Fig=-88 y 85).

Cabe aclarar aqui que los cialculos de las curvas no se exten-
dieron mds alld de x.i = 10”3 Amp/cm debido a problemas que se
presentaron en la resolucidn numérica de las ecuaciones, causa-
dos justamen.~ por las variaciones abruptas de la concentracidn

de Nat y de la diferencia de potencial.

En la figura 90 se muestra el diagrama correspondiente al se-
gundo sistema, con la mayor concentracidn de NaNO, (1 M). En es-
te caso la similitud del diagrama respecto del obtenido con
electrolito soporte (Fig-85) persiste alin para x.i mids grandes
del orden de 10”4 Amp/cm. Recién alli comienzan a notarse las

diferencias.

En este sgsistema, al ser mayor 1la concentracidn de NaNOjy
hay disponible una mayor cantidad de aniones NO;  por 1lo
tanto la reduccidn de la concentracidn de los cationes Na' y

el crecimiento de ¢ se retardan hacia x.i mayores.

Como la concentracidn de la principal especie cargada positi-
vamente (en x.i grandes), CuN02+, se mantiene por debajo de

la del anidn NO,~, esta Ultima especie puede sostener la
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electroneutralidad afin reduciendo su concentracidn original. No
obstante para que ello sea posible debid producirse la dréstica
reduccidén en la concentracidn de Nat., Mientras tanto todas las

restantes concentraciones tienden hacia valores casi constantes.

La curva de la diferencia de potencial en funcidn del loga-
ritmo de x.i (Fig=91) es similar en su forma a la obtenida con
la menor concentracidn de nitrito, sin embargo, como se menciond

antes estd desplazada hacia x.i mucho mas grandes.
Al igual que con electrolito soporte, en los sistemas sin &1,

los pH alcanzados (entre x.i = 5 x 10”° y 1 x 1073 Amp/cm)

son menores con la menor concentracidn de NaNO, (10-2 M).

2.4.3.3 Condiciones criticas para la ruptura de la pasividad.

En las figuras 92 y 93 se muestran los porcentajes de las es-
pecies conteniendo metal en funcidén de x.i para los dos sistemas

conslderados.

Para el sistema con NaNO, 102 y (Fig-92) se observa que
en el punto de interseccidn de la curva de la especie sdlida con
la linea horizontal del 50 % (x.i critico) los porcentajes de
las principales especies solubles son 24,5 % CuN02+ y 22,5 %

Cu2+.

Para X.1 grandes (x.i > 2 x 10-4 Amp/cm), a diferencia de
lo que ocurre con electrolito soporte (Fig-86), en este caso los
principales productos de corrosién son los complejos debido a la

acumulacidn de iones NO;” por efecto de la migracidn.

Para el otro sistema con NaNO, 1 M (Fig-93), en el x.i cri-
tico los porcentajes de las especies solubles m&s abundantes son
aproximadamente 45,5 % Cu(NOj;), y 4,5 % CuNO,*, En este
caso tambié&n siquen prevaleciendo los complejos afin para x.i
grandes (x.i ? 10'3 Amp/cm), contrariamente a lo encontrado

con NaX (Fig-87).
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Los valores de los x.i criticos y los correspondientes valo-
res de las concentraciones, diferencia de potencial y pH se
muestran en la tabla X. Los x.i criticos no difieren mayormente
de los encontrados con electrolito soporte. Lo mismo ocurre con
los valores de pH notdndose nuevamente la diferencia de casi una
unidad y media entre los valores correspondientes a las dos con-

centraciones de nitrito.

En cuanto a la diferencia de potencial A¢ en el x.i critico,
se observa que para la concentracién de NaNOj 1072 4 es casi
dos d6érdenes de magnitud mayor gque para la concentracién de
NaNO, 1 M. Ello se debe a que en el primer sistema los efectos
de migracién aparecen para x.i1 menores (comparar Fig-89 y 91)
debido a la menor conductividad de la solucidén. No obstante, ain
para ese sistema la magnitud de A¢ es muy pequefia ya que ni lle=-

ga a 1 mV.

2.4.4 2Zn EN SOLUCION DE NaNOj-

2.4.4.1 cCaracterfsticas del sistema.

En esta seccidn se calcularon los perfiles de concentraciones

y potencial para el Zn en NaNO, 1 M.

El objetivo es observar el comportamiento del otro componente
principal del latén en el medio mencionado para luego comparar
como se modifican las curvas cuando el metal pasa a ser un

aleante.

El pH del seno de la solucidn se ajusté nuevamente en el va-

lor pH = 10 por medio del agregado de NaOH.

En este caso las reacciones a considerar son menos gue con Cu
puesto que el 2n no forma complejos con el NO; . Las reac-
ciones contempladas en este caso, para la regién en que todas

las especies son solubles, fueron las siguientes:
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Zn ————— zZn2+ 4+ 2e [176]
zn¥ 4+ H 0 s=——Aznl(om)* 4+ g* iK'y [177]
zn(oH)t + H,0 ==——= 2zn(0H), (a) + H* ; ', [178]
B0 o———==u* 4 Ho~ 1 XK', [179]
HNOp 3———= NO,~ + H* i Ka [180]
NaOH —— Nat + nHO~ [181]

Luego el sistema involucra 10 incédgnitas que son las concen-
traciones de las especies enumeradas a continuacidén y el poten-

cial ¢.

8¢ = zn2+ : 59 = H20 ; S3 = Zn(O0H)* :
Sq4 = Zn(0H), (a) i Sg = Ht ; Sg = HOT ;
s, = Nat ; Sg = HNO, i Sg = NO,~ [182]

Para el dominio de la especie s6lida se considerd la reaccién

de precipitacién:

e —— B

Zn(0H), (a) T=———= zn(0H), (s) }  Kgy [183]

Las constantes de equilibrio adoptaron los valores ya utili-

zados con anterioridad.

K'q = 1,802 x 10-11

K'p = 2,268 x 1010

K'y = 1,802 x 10719 no1/cm3 [184]
Ka = 7,079 x 10°7 mol/cm3

Kgp = 1,259 x 10°8 nmol/cm3

En los c4dlculos, para los coeficientes de difusién, i, 1, Yy

las tolerancias, se utilizaron los valores acostumbrados.

Las concentraciones de las especies conteniendo metal (Zn) en
el seno de la solucidn se fijaron por medio de las condiciones
de equilibrio partiendo de la suposicidn que la especie en mayor
proporcién al pH considerado (2n(0H), (a)) se hallaba presente

‘en una concentracién fnfima de 10”2 mol/1l.
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2.4.4.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

En la figura 94 se muestra el diagrama de concentraciones de

las distintas especies en funcién del producto x.i.

La especie sélida 2Zn(0H), (s) aparece a partir de x.i = 2,4
x 1078 Amp/cm y tras un pequefio incremento en x.i pasa a ser

el principal producto de corrosién.

El pronunciado incremento en las concentraciones de las espe-
cies solubles con metal y del ién H* comienza aproximadamente
en x.1 = 5 x 107 Amp/cm (igual que en Cu). A partir de ese
punto la concentracidén de la especie sdlida se mantiene casi
constante (crece muy lentamente con x.i1) hasta x.i del orden de
10-4 Amp/cm donde, en coincidencia con la aparicidén de 1los
efectos de la migracién, comienza a crecer en forma mucho més

pronunciada.

Los valores de la concentracién de protones, a partir de x.i
=5 x 10”7

~

Amp/cm y hasta x.i 2 1074 Amp/cm son similares a

los encontradog con Cu en el mismo medio (Fig-90). Luego en el
caso del Cu el ~recimiento del logaritmo de la concentracidn de
H'Y en funcién del logaritmo de x.1 se aparta de la ley cuasi-
lineal hacia valores m&s altos, mientras que en el Zn continda

con la misma tendencia cuasi-lineal.

La diferencia de potencial en funcién de producto x.i se

muestra en la figura 95.

2.4.4.3 Condiciones crfiticas para la ruptura de la pasividad.

En la figura 96 se graficaron las proporciones de las distin-

tas especies conteniendo metal en funcién del producto X.i.

En dicha grdfica puede verse que la especie sdlida prevalace,

-6

aproximadamente entre x.i 5 x 10_8 y 1 x 10 Amp/cm.
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El x.i critico (50 % de especie sélida) se encuentra tabulado
junto con los valores de las concentraciones, diferencia de po-
tencial y pH para ese punto en la tabla X. Su valor es parecido
a los obtenidos en todos los sistemas con Cu estudiados ante-

riormente.

La diferencia de potencial correspondiente al x.i critico
también es despreciable como en el caso del Cu. En cambio el pH
crftico es algo mayor.

2.4.5 LATON EN SOLUCION DE NaNO,.

2.4.5.1 Caracterf{sticas del sistema.

Como sintesis de los sistemas desarrollados precedentemente
en esta parte del trabajo se consideré el comportamiento del la-
tén 70 % Cu - 30 % Zn (% en peso) en una solucidén de NaNO, 1 M,

a pH = 10 y temperatura ambiente (259 c).

Las reacciones consideradas para este sistema en la regidn de

todas las especies solubles fueron las siguientes:

cu ——=cu?* + 2¢ [185]
cu?t 4+ Hy0 S———= cu(0H)* 4+ y* 7 K" [186]
cu(0H)* + H,0 T=———= cu(0H), (a) + H* ;. K'y [187]
cu?? + NO,~ T=———=cuno,* iK'y [188]
CuN0,* + N0y~ Z———= cu(NO0,), T LA [189]
Zn ————— zn2t 4+ 2¢ [190]
zn?* + Hy0 g——= zn(0H)* + p* i K'g [191]
zn(0H)* + H,0 T=———=2Zn(0H), (a) + H* i K'g [192]
P R A ] i 3 EYy [193]
HNO3 o————— N05™~ + H' ; Ka [ 194 ]
NaOH ——— = Na‘t + HO~ [195]

Es decir que se debié resolver un problema con 15 incdégnitas

que son el potencial ¢ y las concentraciones de las siguientes es-

pecies:
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S, = Cu2t* i S, = H,0 i S3 = Cu(oH)* ;
= . = + — -
54 - Cu(ﬂH}z (a) i 55 H H SG HO H
= + = : - +
S19 = 2n(0H)* ; Sq1 = 2Zn(0H), (a) ; S;, = HNO,
S13 = NO,” i Sqq = Na? [196]

Para los valores de las constantes de equilibrio y coeficien-
tes de difusidn se adoptaron los valores ya utilizados en los

casos previos.

Un detalle importante en este sistema, que lo diferencia de
los anteriores, es gque aqui se tienen dos elementos gque se di-

suelven, Cu y 2Zn (ver reacciones [185] y [190]h

Una manera de tasar las contribuciones respectivas a la den-
sidad de corriente de disolucidn total (i) es suponer que las
densidades de corriente de disolucidn parciales (ipyr igp
son proporcionales a las fracciones atdmicas de los elementos

(Xoyr xZn, en la aleacidn, es decir:

Ry = gy ik [198]

Tomando como pesos atdmicos de los elementos A,, = 63,64 gr

Y Agn = 65,37 gr; a partir de las fracciones en peso en la
aleacidn (0,7 Cu y 0,3 2Zn) se pueden calcular las fracciones

atdmicas.

De las ecuaciones:

Xcu*Bcu
= 0,7 [199]
Xcu*BAcu * Xzn*Bzn
Xcy * Xgp = [200]

se obtienen los siguientes valores aproximados:



xCu

Xzn

0,7056
0,2944

22—

[201]

Luego las contribuciones parciales de los dos elementos a la

densidad de corriente de

cribiendo

[64] para

las ecuaciones

el latén de la

disolucién

(i) se tienen en cuenta es-

(equivalentes a las ecuaciones [54] a

siguiente manera:

-Flujo de Cu:
Xcu*?t
Ty 4 Jy + Ty 4 Tq F Jg = - —— [202]
2 F
-Flujo de 2Zn:
Xzn*?t
g9 ¥ Fa t dgg =~ | 203]
2 F
-Flujo de H:
235 + 03 + 203, + Jg + Tg + Tyg + 2744 + Tgp = 0 [204]
-Flujo de O:
Jog + J3 + 23, + Jg + Jqg + 2344 = 0 [205]
-Flujo de L = NOj,:
Jg + 2Jg + Jyp + Tg3 = 0 [206]
-Flujo de Na:
Tigq = O [207]
=-Ecuaciones de equilibrio:
KI1.C1IC2 - C3.C5 = 0 [208]
K'2¢C3¢C3 = C4eCg = 0 [209]
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K'3+C14Cq3 = C5 = 0 [210]
K'4+C7:Cq3 - Cg = 0 [211]
K'geCpeCqg = CgeCqg = 0 [212]
K'g+Cp¢Cqg = C5+Cqq = 0 [213]
K',+Cp = CgeC¢ = 0 [214]
Kg+Cyp = CgeCqq = 0 [215]

-Ecuacién de electroneutralidad:
24 + €3 + Cg = Cg + Cy + 2Cg + Cgp = Cq3 + Cqu = 0 [216]

El tratamiento posterior de las mismas es similar al empleado

con los otros sistemas.

Otro detalle importante es que en este caso puede haber si-
multdneamente hasta dos especies sédlidas cuyas ecuaciones de

equilibrio son:

Cu(0H), (a) I=———=Cu(0H), (s) 1 Keseu [217]

Zu(0H), (a) ———=2Zn(0H), (s) i Kgogn [218]

Para el sistema en consideracién se determinaron cuatro domi-
nios* (Fig-97): el primero, 0 € x < x4, donde todas las espe-
cies permanecen solubles; el segundo x, € x < xp, donde apa-
rece la especie sélida Cu(0H), (s); el tercero x, € x <
x3, donde son estables las dos especies sélidas Cu(0H), (s)

y 2Zn(OH), (8); y el cuarto x5 € x < x;, en el cual nueva-

mente una sola especie sélida es estable, Cu(O0H), (s).

Para cada regidn fue necesario modificar adecuadamente las
ecuaciones como se hizo en los sistemas previos. Los puntos

X4, X2 ¥ X3 que determinan los distintos dominios, y las respec-
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o S ——
e

x=0

Fig=97: Dominio de : a) Especies todas solubles 0 { x < Xqi
b) Especie sblida Cu(OH), (s) X 4 { x < x,i ¢) Especies sdlidas
Cu(OH), (s) y Zn(OH)2 (s) X, € x < x3; d) Especie sbdlida

Cu(OH) (s) X3 € x < Xy, 7 en el modelo unidireccional.
10? ' ' ! [ !
Fig-98: Perfiles de |0 b—————— L ‘“".m%

concentraciones de las /‘7“,;;\-2'“2»,
especies quimicas en
funcidn del producto

de la profundidad x

por la densidad de co- < wf“ +
s s -<4-H
rriente i en una cavi- E ,)< -
(8] =5
dad unidireccional de E
if .-~ CulOH); ()
latdn (70 % Cu - 30 % Zn(0H)g (a)
Zn, en peso) en solu-
cidén de NaNO, 1 M, a T
pH = 10 y T = 25° ¢c. Zn(OH), (s)
1 1
8 10°¢ 1072

x.i (Amp/cm)
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tivas condiciones de contorno surgen durante la resolucidén numé-
rica del problema, al alcanzarse la concentracidén m&xima de una
determinada especie soluble (Kgj. l1imite de solubilidad), o

bien al reducirse a cero (alcanzar un valor insignificante) la

concentracidén de la correspondiente especie sélida.

2.4.5.2 Perfiles de concentraciones y potencial.

En la figura 98 se graficaron los perfiles de concentraciones
de las distintas especies en el interior de la cavidad en fun-
cién de x.i. El1 grdfico resulta sumamente complejo debido al
gran nimero de variables interrelacionadas, sin embargo en mu-
chas curvas se observa gue se mantienen las formas que tenian en
los diagramas realizados cuando los elementos se encontraban co-

mo metales puros.

Esto es particularmente v4dlido para las curvas correspondien-
tes a las especies involucradas en el sistema Cu/NaNO,; 1 M de
Fig-90. Las formas de las curvas en ambas figuras (98 y 90) son
muy similares adn cuando presentan ligeros desplazamientos res-
pecto de eje x.1 y crecientes diferencias entre sus valores para

los x.i md&s grandes.

De acuerdo a esto, los pH alcanzados con latédn en funcidn de

Xx.1 son muy parecidos a los encontrados con Cu puro.

En el caso del Zn, en cambio, salvo la curva correspondiente
a los protones (que es similar a la del Cu puro), existen marca-
das diferencias entre las formas de las curvas obtenidas con el
metal puro (Fig-94) y aleado (Fig-98). En especial se advierte
que estando aleado el rango de estabilidad de la especie sdélida

Zn(OH), (s8) se reduce drdsticamente.

En la figura 98 pueden observarse los cuatro dominios des-
criptos en la figura 97. En xq+1 % 8,4 x 10710 Amp/cm apare-
ce la especie sélida Cu(OH), (s) y tras un pequefio incremento

en x.1 se transforma en el principal producto de corrosién. La
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estabilidad de esta especie se mantiene a partir de ese punto
para todos los x.i considerados. En x5.1i = 8,3 x 10-8 Amp/cm
comienza el rango de estabilidad de la especie sélida Zn(0H) 5
(s) que se extiende hasta x3.i = 8,5 x 10~7 Amp/cm. A partir

de allf la dnica especie sflida estable es Cu(0H), (s).

Para esta zona cualquier pelfcula precipitada tendria las ca-
racteristicas de un dealeado (en el sentido que no contendria

Zn) .

Para x.i ? x3.i y hasta que aparecen los efectos de la mi-

2+

gracidén la especie soluble Zn se ubica entre los principales

productos de corrosién junto con los complejos del Cu.

Los efectos de la migracién, en particular la caida pronun-
ciada de la concentracidn de iones Na~ (Fig-98) y el creci-
miento de la diferencia de potencial (Fig—-99) se ven desplazados
ligeramente hacia x.i mds grandes que con Cu puro (comparar con

figuras 90 y 91).

Otro detalle importante que se noté con Cu puro y que se man-
tiene con latén es que debido a que la concentracién de la prin-
cipal especie cargada positivamente (para X.1 grandes)
CuN02+ se mantiene por debajo de la concentracidn inicial de
NO,~, este anién puede sostener la electroneutralidad audn
reduciendo su concentracidén original, cuando decae la concentra-
cién de Na‘t. Es decir que no habrfa una acumulacién de anio-

nes en el fondo de la cavidad.

2.4.5.3 Condiciones crfticas para la ruptura de la pasividad.

En la figura 100 se presentan las proporciones de las distin-
tas especies conteniendo metal (Cu o 2Zn) para el latdn en

NaNO; 1 M, en funcidén del producto x.i.

En dicha figura se observa que hasta x.i = 1,6 x 10~9

Amp/cm el principal producto de corrosién es la especie soluble
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Cu(OH), (a); luego hasta x.i = 1,6 x 1078 amp/cm es el sSli-
do Cu(OH); (s) y a partir de ese punto es el complejo

El rango de x.i en el cual prevalecen las especies sdélidas
(m&s del 50 %) estd determinado por los puntos en que la especie
sélida Cu(OH), (s) intersecta 1la lfnea horizontal del 50 %,

x.i = 2,8 x 1072 Amp/cm y x.i = 9,71 x 10”7

Amp/cm. Dicho
intervalo incluye la regién de estabilidad de la especie sdélida

Zn(OH), (s).

El 1fmite superior del rango de x.i en gue prevalecen las es-
pecies sélidas, x.i % 9,71 x 10~7 Amp/cm, determinarfia el x.i
critico para la ruptura de la pasividad segin la convencién
adoptada. Su valor no difiere mucho de los encontrados en los

sistemas precedentes (~ 10°% Amp/cm).

Para ese punto los porcentajes de las principales especies
serfan los siguientes: 50 % Cu(OH), (8); 25,9 % zn2+%; 18,7 %
Cu(NOy), y 1,82 % cada una de las especies CuNO,*,
zn(oHu) " y 2Zn(OH), (a). Es decir que para el x.i critico 1la
inica especie sc'ida serfa el Cu(OH), (8) y la principal espe-
cie soluble el Zn2+. Por lo tanto el fondo de la cavidad pre-
sentarfa el aspecto de un dealeado (en el sentido de que cual-

quier porcién de pelficula precipitada sS8lo contendria Cu).

En la tabla X se muestran los valores de las concentraciones
de las distintas especies, de la diferencia de potencial y del
pH en el x.i crftico para este sistema. La diferencia de poten-
cial es despreciable como en los sistemas anteriores, en tanto
que el pH es aldn ligeramente mds alcalino que el encontrado con

Zn en NaNO, 1 M.

2.4.6 DISCUSION.

Del anflisis de los resultados obtenidos en los sistemas an-

teriores, pueden extraerse algunas observaciones interesantes.
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cial A¢ en funcidn del
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Fig~100: Proporciones de las especies de corrosidn conteniendo
metal (Cu o 2Zn) en funcidn del producto de la profundidad x
por la densidad de corriente i en una cavidad unidireccional
de latdn (70 % Cu = 30 % Zn, en peso) en solucidn de NaNO, 1
M, a pH = 10 y T = 25° c.
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En la solucidén con electrolito soporte (NaX) y tampén borato
el cambio de pH en el interior de la cavidad es mucho mds marca-
do con Cu que con Fe (o con 2Zn), alcanzdndose valores correspon-
dientes a soluciones mds dcidas para los mismos x.i (Fig-82 y
30). Esto se debe a las diferencias en los valores de las cons-

tantes de equilibrio de las reacciones de hidrélisis.

El reemplazo del tampén borato por NaNO, produce la apari-
cién de los complejos (Fig-84 y 85). Con altas concentraciones
de nitrito, para x.i mayores que el crftico, los complejos pasan

a ser los principales productos de corrosidén (Fig-85).

La eliminacién del electrolito soporte hace que el anién ni-
trito sea quien debe mantener la electroneutralidad de la solu-
cién para x.i grandes. Su capacidad limitada para satisfacer
esta exigencia produce una gran cafda en la concentracién del
catién Nat y un gran aumento en la diferencia de potencial,
cuando las especies positivas producto de la corrosién alcanzan
valores cercanos o sobrepasan la concentracidén original del
anién (Fig-88 a 91). Porsupuesto, estos efectos se desplazan
hacia x.i mayores, cuanto mayor es la concentracién inicial de

NaNOy -+

S6lo en el caso de la menor concentracidn de idén nitrito
(1072 M) se produce acumulacién del anidén hacia el fondo de la
cavidad (Fig-88) cuando crece la diferencia de potencial. Esto
sucede para x.1 »> x.i crftico, lo cual indicarfa que el papel
de la concentracidn del anidén junto al metal en la ruptura de la

pasividad no serfa demasiado importante.

Todos los fendmenos enunciados no afectan prdcticamente el
valor del x.i crftico. En particular, los efectos de la migra-
cién aparecen para x.i mis grandes. En los x.i criticos, los va-

lores de A¢ son despreciables.

En cuanto a los pH crfticos, estos son mayores (mds alca-
linos) cuanto m&s grande es la concentracidén de nitrito. La pre-
sencia de Zn (en el latén) también eleva, aungue en pequefia me-

dida, el pH crftico (tabla X).
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Otro hecho interesante en el latén es que, para el x.i criti-
co, la dnica especie s&lida estable es el Cu(OH), (s), es de-
cir que la pelfcula precipitada no contendria Zn. Esto consti-

tuirfa una especie de dealeado.

Cabe recalcar aquf que todos los resultados obtenidos son
consecuencia del conjunto de reacciones y condiciones de contor-

no asumidas.

Bajo estas condiciones, en latén, a partir del conocimiento
del x.1 critico y tomando como valores medios de la densidad de
corriente en el fondo de la cavidad para los distintos potencia-
les, los medidos por Alvarez y colaboradores (247) mediante 1la
técnica de traccidén a velocidad constante media, se pueden
calcular los caminos criticos de transporte necesarios para que
se produzca la ruptura de la pasividad; es decir, para que se
inicie la propagacidén de la fisura por disolucién anédica a par-

tir de un defecto en la pelfcula pasivante.

En la tabla XI se muestran los caminos criticos (xc). re=
sultantes de los cdlculos mencionados, en funcidén del potencial
aplicado. Los valores de iy extraidos del trabajo de Alvarez
y col., (247) corresponden a la velocidad de deformacion éo -

2,6 min~ 1.

En dicha tabla puede observarse que para los potenciales mds
altos (E » 0,2 Voltios) los caminos criticos son relativamente
pequefios, del orden de las peliculas pasivantes normales. En
cambio para los pdtenciales menores, los x, SOon muy grandes.
Esto darfa como resultado gque para estos dltimos potenciales, no
s8lo las velocidades de propagacién serfan menores (menores
ip) sino que también las fisuras serfan de diffcil nucleacién.
Para estos potenciales, en particular para 0,05 Voltios, las fi-
suras serfan mds fdciles de nuclearse en rendijas u otros defec-

tos similares.

Otra disgregacién podria realizarse a partir de la observa-

cién de las figuras 98 y 99 para el latdén (como también de las
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TABLA XI: CAMINOS CRITICOS DE TRANSPORTE ( Xc ) EN FUNCION

DEL POTENCIAL APLICADO (E).

Latén ( 70-30 ) en NaNOy 1 M, pH = 10

ib = Densidad de corriente del metal expuesto , medido por

Alvarez y col. (247)

x.1i critico ¥ 1 x 1078 Amp . cm™1
E ip Xc
[V(enh]] [Amp, cm'ZJ [cm ]
0,60 5,45 1,83x10°7
0,55 5,40 1,85x10° 7
0,50 5,40 1,85x107 "
0,45 4,40 2,27x10
0,40 3,35 2,98x107 7
0,35 2,35 4,25x10 "
0,30 2,75 3,64x10°7
0,25 1,60 6,25x10 "
0,20 3,95x10" 1 2,53x1078
0,15 8,70x10 "2 1,15x107°
0,10 3,40x10 2 2,94x10 "
0,05 1,65x10"3 6,06x10 4
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"figquras 90 y 91 para el Cu). All{ puede notarse, como fue sefia-
lado anteriormente, gque para x.i del orden de 10_3 Amp/cm apa-
recen los efectos de la migracidén que se manifiestan principal-
mente por el marcado descenso de la concentracidén de iones Nat

y el pronunciado incremento de la diferencia de potencial, A¢.

Si se supone que la fisura, a partir de alcanzarse el x.i
crftico, se propaga a velocidad prdcticamente constante con una
determinada densidad de corriente (ip), puede asumirse sin co-
meter demasiado error (veloc. propag. lenta) que la fisura en su
avance va recorriendo sucesivos estados pseudo-estacionarios de
concentraciones, determinados por los sucesivos valores de x.i
(con i = constante). Esto serfa aproximadamente vdlido (con las
suposiciones realizadas) hasta que comienza a crecer la diferen-
cia de potencial. A partir de allf, para mantener la misma co-
rriente anterior serf{fa necesario incrementar el potencial. Si se
estd{ trabajando a potencial constante (gque es lo mds comun) el
pronunciado incremento en la cafda dhmica de la figura 99 se
traducirfa en una reduccidn creciente de la densidad de corrien-
te de disolucidn que irfia frenando acentuadamente el avance de

la fisura.

Este es un aspecto gque deberia ser tenido en cuenta en cual-
quier modelo electroguimico de corrosidén bajo tensidén de Cu o

latén en NaNOjp-

La reactivacidén de la fisura se podria producir por una re-
duccién apreciable en los gradientes de concentraciones; por
ejemplo, por bombeo de solucidén fresca (del seno de la solucién)
producido por el aumento sibito del volumen de la cavidad, debi-
do a relajacién pldstica del material o ruptura de los ligamen=-

tos dejados atrds por el avance de la fisura (247).

Estos fendmenos, de producirse, podrfan incluso ser los res-
ponsables de las marcas de arresto de fisura apreciados en las
fractograffas. Las distancias entre marcas podrian ser caminos
de transporte de longitud mdxima, sucesivos. Para verificar esto

pueden realizarse los siguientes cdlculos.
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TABLA XII : VALORES DE DISTANCIAS MINIMAS ENTRE MARCAS DE
ARRESTO DE FISURAS Ax, ESTIMADOS A PARTIR DEL
VALOR DE x.i DONDE COMIENZA EL MARCADO INCRE
MENTO DE A@ ( x.i de frenado )

Latén ( 70-30 ) en NaNOy 1 M, pH = 10

ib = Densidad de corriente del metal expuesto , medido por
Alvarez y col. (247).

x,1critico®1x 10°6 Amp. cm-1

E ib Ax
[V(enh)] [Amp.cm_zl [cm ]
0,60 5,45 1,83x10°4
0,55 5,40 1,85x10° %
0,50 5,40 1,85x107%
0,45 4,40 2,27x10° 4
0,40 3,35 2,98x10 " %
0,35 2,35 4,25x10" 4
0,30 2,15 3,64x10° 4
0,25 1,60 6,25x10" 4
0,20 3,95x10°1 2,53x1073
0,15 8,70x10~2 1,15x10"2
0,10 3,40x1072 2,94x10 2
0,05 1,65x10°3 6,06x1071
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Utilizando nuevamente los valores de densidad de corriente
media sobre el metal expuesto en funcién del potencial medidos
por Alvarez y col. (247) pueden calcularse, segin este modelo,
los valores minimos aproximados de distancias entre marcas de
arresto de fisuras (Ax), a partir de un valor estimado del x.i
de comienzo del frenado, del orden de 1073 Amp/cm (crecimiento

pronunciado de A¢).
En la tabla XII se muestran los valores de Ax asi calculados.

Los valores de Ax obtenidos para potenciales altos E 2 0,20 V
estdn dentro de los &rdenes de magnitud encontrados experimen-
talmente (3 a 5 um); sin embargo los calculados para E € 0,20
Voltios son muého mds grandes. Para estos potenciales en que las
velocidades de propagacidén son muy lentas (247) las marcas de
arresto de fisura deberfan estar muy espaciadas si su aparicién
dependiera exclusivamente del frenado electroquimico descripto
en el modelo. Luego debe haber otros factores que determinen su

existencia.
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EAPTLOLO ZETs

TRACCION A VELOCIDAD CONSTANTE MEDIA DE ELONGACION.

3.1 CORRIENTE DE DISOLUCION EN EXPERIENCIAS DE TRACCION A

VELOCIDAD CONSTANTE MEDIA DE ELONGACTION.

Para estudiar la corriente de disolucidn en experiencias de
traccidn a velocidad constante media de elongacidn se desarro-
llaron modelos tedricos de deformacidn y disolucidn. Los mismos
presuponen que la corriente de disolucidn es el resultado de 1la
suma de una sucesidn de transitorios de corriente originados por
la ruptura de la pasividad y posterior repasivacidn del metal en

distintos sectores de la probeta.

E1l objeto de estos modelos es poder calcular tedricamente co-
rrientes de disoluci®dn en funcidn del tiempo, sobre probetas en
deformacidn, y comparar los resultados con los valores que se
obtienen experimentalmente para constatar si durante una trac-
cidn continuada se mantienen igual los procesos de repasivacidn
observados con el metal estdtico (luego de romper su pasividad
por raspado o deformacidn limitada muy rlpida de la probeta, en

el mismo medio).

Para tener en cuenta distintas formas de presentacidn de me-
tal desnudo al medio corrosivo y analizar su influencia, se con-
sideraron dos casos extremos. En el primero se supone gue la de-
formacidn de la probeta se produce por formacidn de escalones de
deslizamiento que descubren metal desnudo en forma discontinua.
En el segundo se considera que la probeta se deforma mondtona-
mente presentando nueva superficie despasivada en forma conti-

nua.

3.1.1 MODELO DE DEFORMACION POR ESCALONES DE DESLIZAMIENTO:

E, % (M I | Desarrollo del modelg.

a) Superficie de metal desnudo expuesto por cada escaldn de

deslizamiento.
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Se supone que se tiene un electrodo de forma cilindrica
(alambre) de longitud 1, y radio a, que es traccionado a velo-

cidad constante media de elongacidn en un dado medio corrosivo.

A medida que se va deformando, sobre la superficie del metal
van apareciendo los escalones de deslizamiento con la consi-
guiente ruptura de la pelicula pasivante, que en primera aproxi-
macidn se asume completamente fradgil, adherente y de espesor

despreciable frente a la altura de los escalones.

Ademids se supone que la elongacidn del alambre se produce to-
talmente por deslizamientos y que no se modifica el radio del

mismo.

En otras palabras se supone que la probeta en promedio se de-

forma como si fuera un monocristal, como indica la figura 101.

De acuerdo con estas hipdtesis, el valor aproximado de la su-
perficie de metal desnudo expuesta por cada escaldn al medio co-

rrosivo seré:

mab - wma(b - ¢) = mac [219]

i

Se

Al,
S, = Ta —— i [em] [220]
s5en

donde a es el radio del alambre, Alg la elongacidn producida

por un escaldn de deslizamiento (ancho de escaldn) y a el &ngulo
de inclinacidn del plano de deslizamiento respecto de la seccidn
normal de la probeta (para el modelo se adoptd® el valor medio

a = 45°9).
b) Frecuencia de formacidn de los escalones.

Dado que toda la elongacidn del alambre se produce por forma-
cidn de escalones de deslizamiente, la frecuencia de aparicidn
de los mismos estd directamente relacionada con la velocidad de

elongacidn v, (velocidad de avance del cabezal que tracciona

el alambre):
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(a) (b) (c)

Fig=-101: Esquema de la formacidn de un escaldn de deslizamien-
to que produce una elongacién Al, de la probeta (NOTA: en
realidad ¢ €€ a). (a) Seccidn transversal del alambre. (b)
Corte longitudinal mostrando la traza del plano de desliza-

miento, su inclinacidn respecto de la seccidn normal al eje

del alambre y la altura del escaldn. (c) Seccidn del alambre

sobre el plano de deslizamiento, donde se observa la superfi-

cie desnuda expuesta al medio corrosivo (Sup. rayada).
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v, = éo 10 ; [cm/seg] [221}

donde éo es la velocidad de deformacidn inicial en [seg‘1] y

1, es la longitud inicial de alambre en [cm].

0

Por otro lado, el nfimero de escalones que producen una elon-

gacidn de 1 cm estda dado por:

n = ; [esc/cm] [222]

Luego de las ecuaciones [221] Yy [222] se deduce que la fre-

cuencia de formacidn de escalones se puede expresar:

Ve g, = —;I—— : [esc/seg] [223]
e

y el periodo entre dos escalones sucesivos seri:

1 AL,
o= o : [seq] [224]

c) Contribucidn a la corriente de un escaldn de deslizamiento.

Al producirse un escaldn de deslizamiento y quedar metal des-
nudo expuesto a la snlucidn, el mismo comenzaréd a disolverse en
forma preferencial representando una nueva contribucidn a la co-

rriente total que se mediria sobre la probeta.

Dicha contribucidn alcanzaria un valor mdximo a tiempos del
orden del milisegundo o menores de haberse producido el escalén
y luego iria decreciendo a medida gue el mismo se fuera repasi-

vando por formacidn y crecimiento del filme protector.
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P. Engseth y J. C. Scully (252) sefialaron que el crecimiento
de peliculas pasivantes sobre superficies metdlicas fue estudia-
do por numerosos autores, entre ellos N. Sato y M. Cohen (253),
K. J. Vetter (254), K. Weil (255), T. R. Beck (256) y J. Kruger
Jr. y J. A. Ambrose (257), y que las expresiones gque obtuvieron
para describir el fendmeno todas conducen a una relacidn lineal
con pendiente negativa entre el logaritmo decimal de la corrien-

te de disolucidn y el logaritmo decimal del tiempo.

Por otro lado Staehle y Turluer (258), midiendo corrientes de
repasivacidn en funcidn del tiempo en alambres de acero del tipo
AISI 304 en NaCl y HCl (luego de deformaciones rapidas del orden
del 10 % a velocidades de deformacidn de 750 % por segundo) en-
contraron que en gradficos doble logaritmicos dichas curvas pre-

sentaban varios tramos rectos y no uno solo.

Resultados similares sobre la densidad de corriente en fun-
cidn del tiempo fueron obtenidos por Carranza (259) en experien-
cias del mismo tipo. Ademads este autor (259) encontrd que en la
primera parte del transitorio, que incluye el intervalo de tiem-
po que dura la deformacidn, la densidad de corriente asciende en
forma practicamente lineal con el tiempo. De acuerdo con es-
tos antecedentes en el presente modelo puede asumirse que en el
transitorio la densidad de corriente presenta la forma indicada

en la figura 102.

Observando la Fig-102b puede deducirse que las distintas par-
tes de la curva representada en la Fig-102a, considerando cual-

quier nfimero de ellas, responderian a las siguientes ecuaciones:

ilmgx
i = mt = — t P 0 <t < T, [225]

i ey
i = A; t~by P Ty S B € Ty, [226]
Para caracterizar los pulsos experimentales se deben determi-

nar los distintos parametros que aparecen en las ecuaciones

[225] y [226], como ser by, Ay, ipzys Tye
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Para ello se parte del grafico doble logaritmico de 1la

Fig-102b en el cual las ecuaciones [226] tienen la forma:

log i = log A: - bj log t ;i T: € t € T.

| j j+1 [227]

Los valores experimentales en dicho grafico pueden aproximar-
se por la cantidad necesaria de tramos rectos de la forma [227],
cuyas pendientes bj y ordenadas al origen log Aj pueden ob-
tenerse por cuadrados minimos. Luego teniendo las rectas [227]
perfectamente determinadas, hallando sus intersecciones se ob-

tienen los tiempos T (excepto T,):

log A; = log A,_,
T; = Antilog ( 2 2 ¥y 3% A1 [228]

El valor de la pendiente m en [225] sale directamente del
grafico de Fig-102a aproximando la parte ascendente inicial de

pulso por una recta (compensando cargas).

Luego aplicando logaritmos a [225] e igualando con [22?] para

t = Tqy, vemos yque:

log Ay - log m
T, = antilog ( ) [229]
by + 1

y volviendo a [225], tenemos:

inax = ™T4 [230]

En esta forma tenemos perfectamente caracterizado el transi-

torio de densidad de corriente asumido en el modelo.

Para obtener la contribucidn a la corriente en funcidn del
tiempo basta multiplicar la densidad de corriente correspondien=-
te por la superficie del escaldn dada por [220]. Teniendo en

cuenta las ecuaciones [225] y [226] se obtiene:
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i logi

OG-~

logT, logT, log T3 logt

(a) (b)

M
-
ot
—-

b | it

Fig-102: Densidad de corriente del transitorio que sigue a la
formacidn de un escaldn de deslizamiento, en funcidn del tiem-

po. (a) i vs t; (b) log i vs log t.

————

CORRIENTE

!
t
TIEMPO

Fig-103: Secuencia de formacidn de escalones de deslizamiento.
® : Contribuciones a la corriente total de disolucidn en el
instante t. Se supone que la velocidad de repasivacidn no va-

ria de un escaldn a otro posterior.
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imax

I =——— S, t =Mt ;7 0 <t < T, [231]
|

I = Ay Sg t™P5 = a'y £7Py ;T4 S £ S Tyug [232]

d) CA&lculo de la corriente de disolucidn.

Con una probeta como la descripta en a), deformdndose a velo-
cidad constante, la corriente total de disolucidn a un determi-
nado tiempo t serid el resultado de la suma de las contribuciones
que produzcan individualmente cada uno de los escalones de des-
lizamiento que se hayan formado desde gue se comenzd a deformar
el alambre hasta ese instante, mids la corriente inicial de 1la

probeta estatica.

La contribucidn de cada escaldn a la corriente total depen-
derd del estado de repasivacidn en que se encuentre, dado por el
tiempo transcurrido desde que se comenzd a formar dicho escaldn.
En la figura 103 se muestra la secuencia de formacidn de escalo-
nes con una frecuencia v = 1/T, y las contribuciones a la co-

rriente total en el instante t.

La expresidn para el calculo de la corriente total al tiempo
t desde que se comenzd a deformar, considerando pulsos con N

partes exponenciales para ese tiempo t, de acuerdo con [231] y

[232] sera:

n mdx tal que
(t-nT) ¥ Ty
I'(t) = 1  + Aty (EonT)"DN 4igeessssnent
n =0

n max tal gque

+.I.l+ A.j (t—nT}-bJ +I0unvlllll.+
n min tal que
(t-nT) < Tj+1
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n max tal que n madx tal que
(t-nT) ¥ T, (t=nT) 2 0
+ ) A', (t=nT)"Pq 4 ) M (t-nT)  [233]
n min tal que n min tal que
(t=nT) < T, (t-nT) < T,

donde I, es la corriente estacionaria sobre la probeta antes

de comenzar a traccionar.

La corriente I'(t) dada por la ecuacidn [233] concordaria con
la corriente que se leeria al tiempo t en un ensayo experimental
de traccidn a velocidad constante, en una celda extensible que

cambiara su longitud junto con el alambre.

Sin embargo en la realidad dichas experiencias se realizan en
celdas de longitud fija, de modo tal gque hay partes del alambre

que van saliendo de la celda.

Para poder comparar las corrientes tebdrica y experimental de-
bemos modificar la expresidn [233] para tener en cuenta ese he-

choe.

Eso resulta sencillo considerando que al tiempo t el alambre
sufrid una elongacidn Al(t) Y gue sdlo la fraccidn
10/[1O+ﬂl{t]] de la longitud actual 1(t) del alambre contri-
buye a la corriente dentro de la celda. Bastaria multiplicar
I'(t) dada por [233] por ese faclLor para obtener la corriente

corregida:

1
I(t) = I'(t) s [234]

B Al(t)

y expresandola en funcidn de la velocidad inicial de deformacidn

Eqr tenemos finalmente:
I'{t)

I(t) = - [235]
1 + eot

donde I'(t) estd dada por la ecuacidn [233].
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e) Procedimiento de calculo.

pado el gran niimero de términos que es necesario evaluar en
[233] para obtener I(t) por medio de la ecuacidn [235] (en espe-
cial para tiempos t grandes); se disehd un programa de computa-

cidn para resolver el problema.

Como salida del programa se obtienen puntos discretos corres-
pondientes a la curva tedrica de la corriente total de disolu-
cidn de la probeta en el interior de la celda, en funcidn del

tiempo.

Los datos que entran al programa se pueden clasificar en tres

grupos:

I) Datos de control, que girven para definir como se quieren los

resultados. Ellos son:

- El tiempo total (seg) a considerar para el cidlculo de los pun-
tos de la curva I(t).
- El1 nGmero de intervalos en gque se desea dividir el tiempo to-

tal para dar los puntos de la curva.

II) Datos de repasivacidn. Son los datos que caracterizan los
pulsos de repasivacidn del material en el medio y potencial con-
siderado. Se extraen de las experiencias de repasivacidn reali-
zadas mediante deformacidon rapida, ilustradas en la Fig-102. Es-

tos datos son:

- Los valores de las pendientes hj-
- Los tiempos Ty (seqg).
- El valor de la densidad de corriente midxima del pulso iz,

[Amp/cmz).

Los valores de las constantes A'j y M usados en la ecuacidn
[233J no hace falta entrarlos como datos ya que, conocidos los

valores de bj' T. e {1 los mismos quedan determinados

j max’
por las ecuaciones siguientes:
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A'y = Sg ipgx TqP1 [236]
Aty = Se Aj_q Ty(Pj - by_q) A [237]
S i i
Gy e DB [238]
T4

III) Datos en cuyo cidlculo intervienen parimentos que se extraen
de los detalles técnicos de las experiencias de traccidn a velo-
cidad constante media de deformacidn y que hacen que las curvas

tedrica y experimental obtenidas sean comparables. Ellos son:

- La superficie expuesta por cada escaldn S, (cm?) calculada
con la ecuacidn [220] en la cual entran el radio del alambre a
(cm) y el ancho del escaldn Al, (cm) sobre el cual hablare-
mos luego.

- El periodo de tiempo T (seg) entre pulsos de corriente calcu-
lado mediante la expresidn [224] en la cual intervienen el an-
cho de escaldn 619 (cm), la longitud del alambre dentro de
la celda 1, (cm) y la velocidad inicial de deformacidn éo
(seg™ ') utilizada en la experiencia de traccidn a velocidad
v, constante.

- La velocidad inicial de deformacidn éo (seg™1).

- La corriente inicial (Amp) gque se obtiene en la celda con

la probeta estatica, es decir antes de comenzar a traccionar.

En cuanto a las dimensiones de los escalones es de interés
observar el efecto que tiene el ancho de escaldn (ﬁle} que se
adopte sobre la curva tedrica que se obtiene, en primer lugar
porque no se cuenta con datos precisos en la literatura; en se-
gundo lugar pues de los datos que se tienen, los mismos pueden
variar en un amplio rango segin los materiales, desde las cente-
nas de A (260) hasta el orden del um (261); Yy en tercer lugar
porque para un mismo material dichos anchos pueden depender de
diversos factores como ser: concentracidn de aleantes, crienta-

cidén de cristales y tratamientos térmicos (260-262).
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De pruebas realizadas con distintos anchos de escaldn (Al
entre 1072 Y 1073 A) se sacd en conclusidn que mientras el
ancho de escaldn no sea demasiado grande (dependiendo de la den-
sidad de corriente del pico del transiente), su valor no tiene
mayor influencia sobre el valor medio de la corriente de disolu-
cidn que se obtiene de la curva resultante, pero que para los
valores mas grandes de ﬂle la misma presenta grandes oscila-
ciones debidas al mayor peso que tiene la contribucidn de cada

transitorio con relacidn a la corriente media de la curva.

Se observd que a medida que se supone mis chico el ancho de
escaldn, mids chicas son las oscilaciones y mds suaves las curvas

trazadas por puntos.

Para los fines pr8cticos debe tenerse en cuenta que una elec-
cidn de Al, muy chico implica una mayor frecuenca de aparicidn
de escalones y por lo tanto un incremento en el nfimero de térmi-
nos de las sumatorias de la ecuacidn [233] para el mismo tiempo

t, con el consiguiente aumento en el tiempo de computacidn.

Para obtener una relativamente buena aproximacidn con el me-
nor gasto de computacidn, debe buscarse gque la altura maxima de
la contribucidn de un transitorio no sea muy significativa com-

parada con el valor medio de la curva para tiempos largos en que

se alcanza un estado casi estacionario.

3.1.1.2 Aplicacidén del modelo.

En primer lugar el modelo se aplicd al acero AISI 304 (C 0,07 %,
Cr 18,2 %, Ni 9,9 %, Mo 0,30 % en peso) traccionado en tres me-
dios distintos: a) HCl 1 M a - 90 mV(enh), b) NaCl 1 M a 200
mV(enh) y c) Na,SO, 0,5 M a -140 mV(enh); a temperatura am-
biente.

Estos sistemas fueron elegidos para observar las diferencias
que se obtienen entre un caso en que se produce corrosidn bajo
tensidn (a) y dos casos en que no ocurre dicho tipo de corrosidn

localizada (b y c).
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Los datos que se utilizaron para calcular tedricamente 1las
corrientes de disolucidn en ensayos de traccidn a velocidad
constante media de elongacidn se muestran en la tabla XIII. Los
correspondientes a los pulsos de repasivacidn fueron extraidos
de los transitorios obtenidos experimentalmente por Carranza
(259) con deformaciones ripidas de 3,8 % a velocidades de apro-

ximadamente 1000 %/seg.

Como la medicidn de las densidades de corriente de los tran-
sitorios, realizada por Carranza (259), se extendia sblo hasta
los 60 milisegundos, para calcular las curvas se partid del su-
puesto gue a tiempos mayores la repasivacidn se realizaba si-
guiendo la misma ley (misma pendiente bj) que la parte final
del pulso medido, hasta alcanzar la densidad de corriente esta-
cionaria. Esta extrapolacidn es bastante grosera si se tiene en
cuenta que las curvas de corriente tedricas se calcularon para
tiempos mucho mas grandes (30 seg) que los utilizados para medir

los pulsos (0,060 seg).

En las figuras 104, 105 y 106 se muestran las curvas obteni-

das para los distintos sistemas.

Para todos los medios se observa que la reproductibilidad de
las mismas, con los datos extraidos de diferentes pulsos, es muy
mala. Esto podria deberse a errores cometidos en la estimacidn
del &rea de metal desnudo utilizada para calcular la densidad de
corriente del pulso en (259). La superficie real de metal ex-
puesto al medio corrosivo podria variar mucho de una experiencia
a otra para pequehas deformaciones como las utilizadas en este
caso (3,8 %), debido a que la deformacidén del alambre no es ho-
mogénea a nivel microscdpico y a que las peliculas protectoras
presentan cierta ductilidad. Para deformaciones mas grandes las
dreas expuestas en distintas experiencias tenderian a tener me-
nor dispersidn respecto de un valor promedio y los errores de

estimacidn serian también menores.

Estos argumentos podrian explicar el hecho de que con datos
de pulsos obtenidos con deformaciones rapidas del orden de 10 %,

se obtiene una mejor reproductibilidad como se observa a conti-
nuacidn.



-254-

£ wo ggp‘o =04

seprdgd SUOIDBWIOJAP UOD (§GZ) eZUedJae)) Jod sopipaw sos[nd ap SOpPIeJ}Xd XeWyp 9

¢ wd g e =01 : uod _memﬂ_ L _‘.ONN“._ S9UOTOBNOS JJURIP

V 0001 =°1y

©

2w sope[noled : 1 £ °g

(£92) Serouataadxa selqea ap orpawoad ‘ [RIOTUl ELIBUOIOE]SS 9)USTII0D : O]

‘9, 8¢ @p ( 89s/9% 00071 )
L ¢ 'q: 'sENOIOVAESEO

(

8 |, OIXLET| S6°0 [o0TX8RYT ¢2x§.ﬁ S¥Z ‘0 m.oﬂxﬁ,.m m-axmu.w mloims.m €91 ‘1 960 ‘2 | €£2°9 0F1-
- Weo
L OTXLET| %6°0 O1X889T|, OTX¥BIT| ¥1S ‘0 |, OTXOSIT|. OTXOMB9|  OIX®EES| 984 ‘0 | 2¥6 ‘1T | S19% 0b1-
9 P.Sx:m.” S6 ‘0 @oﬁ%ﬁ TSxSS 12 ‘0 ¢ OTX D18 m.axnm.m m‘oﬁ:ﬁ.m 9€Z ‘1 £6LC | ¥#¢2 9 0¥ 1-
g b.SﬁR,_ S6°0 [oOTX88YT(; OTXPRYIT| 0S¥ ‘0 |5 OTXALT o OTXAFC | OTXL8EF| CTL 0 | 90G ‘T | BLY'S 0ce
- NT
v |, OTXURT| S6°0 | OTXERIT|. OTX¥BIT| 109 °0 |, OTXEWT [ OTXTHE | OTXEY| 2970 | SHT°T | 95% ‘C 002
10BN
g p.oﬁﬁn S6°0 | OTX88YT stgﬁ 62S ‘0 |, OTX 99, OTXERLY m.oﬁ@.m EF1 ‘T | <¥v ‘2 | 0g2 ‘9 002
2 woimm_w c6 ‘0 @Sug Teuxm: L0V ‘0 |0 OTX 636 ¢ OTX0B09 | ¢ OTXO0BES| $LC 0 0L8°T | 11€°8 06- N1
T |gO1X¥®E| S6°0 [gOIXERYT|; OTXWRYT| 810 |, 01XGT |, OTXE0T| OIXaws | 9650 | 9¢9°T | 260, | o06- | WH
eaarp | [dwy] | [ urw]| [puo]| [8es] |[uotuy]l [82s] | [8es] | [8es] £q 2q I [Haw] - o
5N o1 om ag 1 Xewy €L ¢1 L EouIng |

*NOIDVONOTH A ALNV.LSNOD AVAIDOTIHA V SVAVNOIDDVHL SVILAHOHd NI

POE ISIV - "IVIHALVIA

NOIDNTOSIAd A ALNAIHYOD A SYIIYOIL SVAHUND ¥VINDTIVD vUVd SOAVZITILA SOLVA * IIIX VIHV.L




<255~

W e
Fig-104: Curvas tedri- 250 }
cas de corriente en
funcidén del tiempo en
experiencias de trac- ¢
cidn a velocidad cons- -
tante de elongacidn. %!w— .
Modelo de escalones de "
deslizamiento. AISI
304 en HCl 1 M a tem- w ]
peratura ambiente. Po- ‘#H_F_H_w_h_.umm1
tencial: -90 mV(enh). 50k I
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f Fig=-105: Curvas tedri-
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100 5 deslizamiento. AISI 304
en NaCl 1 M a tempera-
tura ambiente. Poten-
% i cial: 200 mV(enh). éo
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200 - ! s
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I (pAmp)
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Fig-106: Curvas tedricas de corriente en funcidn del tiempo en
experiencias de traccidn a velocidad constante de elongaci®n.
Modelo de escalones de deslizamiento. AISI 304 en NaySO,

0,5 M a temperatura ambiente. Potencial = =140 mV(enh). 50 =

0,95 min~'. (Datos de pulsos: tabla XIII).
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En la tabla XIV se muestran los valores de los parametros
extraidos de los pulsos medidos por Carranza (259) en los mismos
medios, con deformaciones rapidas de 10,06 % y en las figuras
107, 108 y 109 pueden verse las curvas tedricas obtenidas con

dichos valores.

En las mismas figuras se graficaron para comparacidn las cur-
vas experimentales medidas por I. Maier (263). Alli se observa
(Fig-107 y 108) que la dispersidn de las curvas tedricas es
aceptable considerando la dispersidn de las experimentales. Mas
alln si se tiene en cuenta que un error en la determinacidn del
transitorio se amplifica por la suma de una sucesidn de los mis-

MOS «

Cabe aclarar aquil que gran parte de la dispersidn de las cur-
vas experimentales medidas por I. Maier (263) en especial en la
figura 107, se deben a que en el momento de iniciarse la trac-
cidn la corriente inicial I, era distinta en las diversas ex-
periencias, quizas debido al diferente espesor de pelicula pasi-

vante crecida durante el desgasado de la solucidn.

En las curvas tedricas, para observar la dispersidn debida
solamente a diferencias en los transitorios se adoptd como valor

de I, el promedio de los valores experimentales.

Comparando las curvas tedricas con las experimentales puede
observarse que en los casos en que no ocurre corrosidn bajo ten=-
sidén: NaCl 1 M a 200 mV(enh) (Fig-108) y Na,SO4 0,5 M a =140
mV(enh) (Fig-109) ambos tipos de graficas son aproximadamente
similares en cuanto a forma y magnitud, mientras que en el medio
en gue ocurre corrosidn bajo tensidn (Fig-107) las curvas expe-
rimentales tienden a crecer mondtonamente a diferencia de las

tedricas que tienden a valores de I(t) cuasi-estacionarios.

Para observar el efecto de la concentracidn del anidn agresi-
vo (Cl™ o S047) en la solucidn se calcularon las curvas

correspondientes a concentraciones 2 N y 3 N de los mismos.
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Fig-107: Curvas experimentales y tebGricas de corriente en fun-

cidn del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad

constante de elongacidn. AISI 304 en HCl 1 M a temperatura
ambiente. Pot = =90 mV(enh). EO = 0,95 min=1,—o__; Experimen-
tales (263).—e—: Tedricas, modelo de esc. de desliz.. (Datos

de pulsos: tabla XIV).
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Fig-108: Curvas experimentales y tebricas de corriente en fun-
cidn del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad cons-
tante de elongacidn. AISI 304 en NaCl 1 M a temperatura am-

biente. Pot = 200 mV(enh). €

o = 0,95 min=1, _o—.

Experimen=-
tales (263) .—e—: TedOricas, modelo de esc. de desliz.. (Datos

de pulsos: tabla XIV).
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Fig-109: curvas experimentales y tedricas de corriente en fun-
cidén del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad cons-

tante de elongacidn. AISI 304 en Na,SO, 0,5 M a temperatura

ambiente. Pot = =140 mV(enh). EQ = 0,95 min~',—0—: Experimen-

tales (263).—e—: Tedricas, modelo de esc. de desliz.. (Datos
de pulsos: TablaXIV).
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Con el fin de no variar la concentracidn de protones, en el
caso en gque ocurre corrosidn bajo tensidn, la concentracidn de
HCl se mantuvo en 1 M, agregando al medio NaCl para alcanzar la

cantidad deseada de iones cloruro.

En la tabla XV se muestran los valores de los parametros uti-
lizados para calcular las curvas tedricas con la concentracidn 2

N de anidn agresivo.

Comparando estos valores con los de la tabla XIV no puede de-
cirse gque haya cambios importantes en la forma de los pulsos pa-
ra las dos concentraciones de aniones. Dada la gran dispersidn
.y los tiempos

J

Tj no pueden establecerse fehacientemente variaciones con una

tendencia determinada.

existente entre los valores de las pendientes b

En la densidad de corriente madxima del pulso (i ) tampoco

max
hay cambios notorios.

Lo que si puede apreciarse es un aumento de la corriente es=
tacionaria inicial I, con el incremento de la concentracidn
del anidn, en especial para el medio con HCl, cuyo promedio cre-

ce un orden de magnitud.

De todo lo anterior podria ya deducirse que las diferencias
entre las curvas tedricas y experimentales, en el caso en que se
produce corrosidn.bajo tensidn, no se deben a un proceso de acu=-
mulacidn de aniones agresivos puesto que esto deberia manifes-
tarse principalmente en la forma de los transitorios a mayores

concentraciones de aniones, cosa gue no se nota.

Como se verda mads adelante las diferencias sefhaladas se deben

a haber considerado tiempos muy cortos en los pulsos.

No obstante con los transitorios a concentraciones 2 N y 3 N
de anidn agresivo igual se trazaron las curvas tedricas para

confrontarlas con las experimentales.
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En la figura 110 se muestran las curvas de la corriente en
funcidn del tiempo, tedricas y experimentales, del acero AISI
304 en HC1 1 M + NaCl 1 M a -90 mV(enh). En este sistema también
se observa que las curvas experimentales tienden a crecer mond-
tonamente mientras las tebdricas alcanzan rapidamente estados

cuasi-estacionarios de corriente.

Las curvas tedricas muestran una muy buena reproductibilidad

no asi las experimentales (Fig-110).

Nuevamente, la gran dispersidn gque existe entre las curvas
experimentales de I. Maier (263) se debe principalmente a haber
iniciado la traccidn con distintos valores de I, . Corriendo
hacia arriba o hacia abajo dichas curvas (Fig-110) para llevar-
las a un mismo wvalor de Io desapareceria gran parte de esa
dispersidn. Dicho corrimiento seria sdlo una aproximacidn pues
no tendria en cuenta el efecto de I, sobre la forma de la cur-

va, debido a la salida de metal de la celda.

En la figura 111 se muestran los resultados obtenidos en NaCl
2 M a 200 mV(enh). Alli se observa una buena reproductibilidad
en las curvas tedbricas, trazadas con datos de distintos pulsos,
excepto por la curva 23 gque se aparta notablemente de las res-
tantes. Esto filtimo podria deberse a un error accidental en la

determinacidn experimental del transitorio correspondiente.

Las curvas experimentales, dentro de la dispersidn encontra-
da, estdn relativamente bien representadas por las tedricas,
salvo en la primera parte de la traccidn (t { s seg) donde algu-

nas curvas experimentales presentan picos de corriente (263).

En Nazso4 1 Ma -140 mV(enh) (Fig-112) las curvas experi-
mentales y tedricas son bastante similares en su forma y magni-
tud. E1 hecho que las curvas experimentales crecen mds loentamen-
te que las tedricas y gque alcancen corrientes ligeramente mas
altas para tiempos intermedios podria deberse, en parte, a cier-
ta ductilidad de la pelicula pasivante que requeriria una defor-

macidn previa antes de romperse. Cabe mencionar que Bubar vy
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Fig=110: Curvas experimentales y tedricas de corriente en fun-
cidn del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad cons-

tante de elongacidn. AISI 304 en HCl 1 M + NaCl 1 M a tempera-
tura ambiente. Pot. = -90mV(enh). €45 = 0,95 min~! ,—o—: Experi-
mentales (263).—e—: Tebricas, modelo de esc. de desliz. (Datos

de pulsos: tabla XV).
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Fig-112: Curvas experimentales y tebricas de corriente en fun-
cidén del tiempo en experiencias de traccidén a velocidad cons-
tante de elongacidn. AISI 304 en Na,SO4 1 M a temperatura
ambiente., Pot. = -140mV(enh). éo = 0,95 min~1, —o0—. Expe-
rimentales (263).—®—: Tedbdricas, modelo de esc. de desliz.

(Datos de pulsos: tabla XV).
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Vermilyea (264) trabajando sobre otros materiales con ©dxidos
aislantes encontraron que, en algunos casos, esta ductilidad
puede llegar a ser importante. La capacidad de deformacidn de

una pelicula depende, entre otras cosas, de su espesor.

Los valores de los parametros utilizados para calcular las
curvas tedricas con la concentracidn 3 N de anidn agresivo estén

contenidos en la tabla XVI.

Como antes, de estos valores no pueden inferirse cambios no-
torios en la forma de los transitorios con respecto a los obte-
nidos con las menores concentraciones de anidn. Lo que si otra
vez se nota es un incremento de la corriente estacionaria I,
en el caso con HCl, gue aumenta otro orden de magnitud (comparar

con tabla XV).

En la figura 113 se muestran las curvas correspondientes al
medio HC1L 1 M + NaCl 2 M a -90 mV(enh). Como en los casos ante-
riores (con HCl) en gue ocurre corrosidn bajo tensidn, las cur-
vas experimentales crecen marcadamente en contraposicidn con las
tedricas que se mantienen en un valor casi estacionario (la leve
reduccidn de I(t) con el tiempo se debe a que disminuye el area

total dentro de la celda).

Otra vez la mayor parte de la dispersidn entre las curvas ex-
perimentales (263) se debe a diferencias en las corrientes ini-

ciales I,

En los medios: NaCl 3 M a 200 mV(enh) (Fig-114) y Na,50,
1,5Ma -140 mV(enh) (Fig-115), como antes, se obtiene una rela-
tivamente buena aproximacidn entre las curvas tedricas y experi-
mentales. En la Fig-114 debe tenerse en cuenta que la curva ex-
perimental mads alta aproximaria mejor a la tedbrica si se la des-
plazara hacia abajo hasta hacer coincidir el valor de I, con

el de la otra curva experimental.
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Fig=114: Curvas experimentales y tedricas de corriente en fun-
cidbn del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad cons-
tante de elongacidn. AISI 304 en NaCl 3 M a temperatura am-

biente. Pot. = 200 mV(enh). €, = 0,95 min~!,—o0—: Experimen-

|

tales (263). —e——: Teoricas, modelo esc. de desliz.. (Datos

de pulsos: tabla XVI).
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Fig=115: Curvas experimentales y tedricas de corriente en fun-
cidn del tiempo en experiencias de traccién a velocidad cons-
tante de elongacidén. AISI 304 en Na,SO, 1,5 M a temperatura
ambiente. Pot. = =140 mV(enh). €, = 0,95 min~1, —o—: Experi-
mentales (263). —@—: Tedricas, modelo esc. de desliz. (Datos

de pulsos: tabla XVI).
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3.1.1.3 Anilisis de los resultados.

En primer lugar del analisis de los resultados surge que con
pulsos medidos con deformaciones rapidas de aproximadamente un
10 % se obtiene una buena reproductibilidad de las curvas tedri-
cas, cosa que no ocurre con pulsos medidos con deformaciones de

3,8 % (£fig-101,102 y 103).

En segundo lugar se observa gque en los casos en gue no se
produce corrosidn bajo tensidn (medios sin HCl) las curvas ted-
ricas aproximan bien las experimentales pero ello no sucede en
los sistemas en que se produce dicho tipo de corrosidn localiza-
da (medios con HCl). En estos Gltimos medios las curvas experi-
mentales de corriente en el interior de la celda crecen mondto-
namente mientras las tedricas tienden a valores cuasi-

estacionarios.

Por Ultimo, en los casos con HCl (fig-107,110 y 113), se
aprecia que un aumento en la concentracidn del anidn agresivo

eleva los valores de la corriente.

De estas observaciones se podria inferir gque en WNaCl vy
Na,S0, durante la traccidn continua la repasivacidn se cum-
ple igual que en el material estatico, en cambio con HCl no.
Esto Ultimo podria deberse a una modificacidn de los transito-
rios durante la deformacidn debida, por ejemplo, a cambios im=-
portantes de concentracidn en la solucidn prdoxima al metal. Otra
causa, que podria ser la inhibicidn o retardo de la repasivacidn
por la deformacidn continua del metal quedaria descartada puesto

gque deberia manifestarse también en los otros medios.

Sin embargo debe tenerse en cuenta gque para realizar los cal-
culos tedricos se utilizaron transitorios de repasivacidn medi-
dos sdlo hasta los 60 milisegundos (259) vy luego extrapolados
para tiempos mayores a partir de la Gltima pendiente (bjz) en
el grafico doble logaritmico (Fig=-102b). En realidad 2sta extra-
polacidn podria contener mucho error. En particular en los me-
dios con HCl (donde las curvas tedricas y experimentales no con=-

cuerdan) podria ocurrir gque hubiera cambios importantes de pen-

diente para tiempos mayores de 60 milisegundos.
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Para comprobar esto era necesario calcular curvas con transi-

torios medidos hasta tiempos largos.

En un primer momento esto no se hizo por no disponerse de ta-
les mediciones. Sin embargo, con posterioridad Carranza (259)
rcalizd determinaciones de transitorios de repasivacidn hasta

tiempos de alrededor de 400 segundos.

Para aproximar estos pulsos, en los gridficos doble logaritmi-
cos (Fig=-102b), fue necesario trazar mas de tres tramos rectos

dzl tipo de la ecuacidn [227].

Con una primera aproximacidn de estos pulsos en los tres sis-
temas (HCl, NacCcl y ua2804J con concentracidn 1 N de anidn
agresivo, se comprobd que ahora si podian reproducirse las for-
mas respectivas de las curvas experimentales, atun cuando los va-
lores de las corrientes tedricas resultabhan algo mayores que los

e«sperimentales por factores que iban de 1,1 a 3.

En particular en el casc de HCl1 1 M a -20 mV{(enh), se en-
cont1d tedbricamente una curva I(t) vs t mondtonamente ascendente

{(Ffig-116) como experimentalmente. Esto estaria diciendo que en

una probeta tracciorada en HC1 1T M a ~-90 mV(enh) tambi&n se cum-
pliria la repasivaciin como en ¢l material estatico.
Ante la posibilidad de gue 1os valores tedricos de corriente

estuvieran fuertemente afectados por errores en la aproximacidn
de los pulsos experimentales (por tramos rectos en los graficos
doble logaritmicos) y por los distintos valores de I  utiliza-

dos, se decidid hacer un estudio de la influencia de estos fac-

tores en la forma y magnitud de las curvas.

Asimismo, para anlizar la influencia del modelo de deforma-
cidn adoptado (escalones de deslizamiento), se planted otro mo-
delo de célculo basado en la suposicidn que el metal desnudo va
apareciendo ante el medio corrosivo en forana conbtinua y no dis-
creta como en el anterior. Las caracteristicas de este otro mo-

delo de deformacidn se detallan a continuacidn.
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Fig=116: Curva tebrica de corriente on funcidn del tiempo en
aeaxperiencia de traccidn a velocidad constante de elongacidns
AISI 304 en HCl1 1 M a temperatura ambiente. Pot. = =90 mV

(enh)e €5 = 0,95 min™1



-273-

e leld MODELO DE DEFORMACION CONTINUA:

Fis TaZa Bﬁsggipciﬁn del modelo.

A fin de desarrollar el aparato matemdtico para calcular 1la
corriente total sobre la probeta en traccidn, en este modelo se
supone gue la fraccidn de area de metal expuesta al medio corro-
5ivo en el instaante t, esta dada por la ecuacidn propuesta poxr

Bubar y Vermilvea (264):
Ap = ——— = 1 = [—;Emji/z [239]

donde 1, es la longitud inicial de la probeta, S vy 1 son res-
pectivamente el area y la longitud al tiempo t y AS es el incre-
mento de area por la deformacidn en ese momento. Esta ecuacidn
surge de la suposicidn que los volimenes de metal y filme se
mantienen constantes, y que este filtimo se rompe para 1 = 1,
conservandose adherido al sustrato. Deberia notarse gque la peli-
cula pagivante tendria gque admitir cierta deformacidn para poder

mantenersec en contacto con el metal mientras el didmetro del

alambre es reducido por la elongacidn.

Este modelo de deformacidn presupone la exposicidn continua

de metal fresco a la solucibn.

El objetivo es comparar los resultados de este modelo con los

obtenidos con e¢l de los escalones de deslizamiento.

3.1.2.2 Corriente total que circula en la celda.

Partiendo de la conscrvacidn de volumen, el radio de la pro-

beta se ira reduciendo segfin la siguiente ecuacidn:

[240]
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donde r, es el radio inicial del alambre y r es el radio al

tiempo t.

Luego, el area de la probeta puede expresarse:

1

g = 2mrl = §, [~—) [241]
1o

donde S, = 2ﬂr010, es la superficie inicial del especimen.

Reemplazando la ecuacidn [241] en la [239], el drea expuesta
por la traccidn, al tiempo t, puede expresarse en funcidn de la

elongacidén Al como:

As = s, [(1 + ———)1/2 _ 4] [242]

s

o expresando el tiempo en forma explicita:
A5 = § l(1 + F'Zot}1/2 = 1] {243]

siendo En la velocidad inicial de deformacidn.
Considerando ahora un tiempo determinado T, la contribucidn a
la corriente en ese instante de un elemento de area expuesta

dAs, descubierta a un tiempo cualquiera t sera:

d1p, = dAs i(T - t) [244]
donde i(T - t) es la densidad de corriente para el tiempo

(T - t), medida sobre el transitorio (Fig-102a).

Luego la corriente sobre el metal expuesto estarda dada por la

integral sobre toda el area descubierta al tiempo T, es decir:

As(T)
1,(T) = InllT - t) das [245]
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pero por la ecuacidn |[243]:

aas 85 € _
ads = —— dt = ——— (1 + €,t)"1/2 4¢ [246 ]

dt 2

luego, reemplazando en l245]:

So fo T .
I (P) = ——— [ i(T - t) (1 + €,8)"V/2 g¢ [247]
2 0
Haciendo ahora el cambio de variable T - t = T en la inte-

gral; la ecuacidn [247] queda:

g E T i(T)
e B0 T 2
2 0 [1 4+ é (T - 1)]|1/2

y teniendo en cuenta la fForma del transitorio (Fig~102a; ecua-

ciones 1?25] Y !226']:

Pi(T) = M1 = ——-= T ;0% T KT
(%) = N, by

G410 3 7 12, 000N

donde N es un enftero tal que Ty € 7; la ecuacidn [248] puede

ecXpresarse :

5 o '"max Ty ¥
[p(T) = ————— = [ e AT 4+
2 T, 0 (1 + &1 - £, 1)1/2
So fo N Ti41 x-By
Bl ] Ay [ e S art [249]
2 3=1 By AV + g8 - &uu)l2

Siendo TN+1 =: T



~27T6~

Resolviendo por partes la primera integral (Apéndice 1), la

ecuacidn queda:

S50 ‘max ’ . ”
T, (T) ————— | - il £ B £oT)372 - (1 o+ B T -
T4 ¥ g
1/2 g
> ’ L - m——— : m — (. m 3 2
- £,T) 12 g et [0 e Sr)372 ] 4
3 Eq
: m -y
56 "o N Iji-i R
+ e k n f S S T o ol U 2 [250]
2 el T (o BT E 1) 1/2
donde las integrales de la sumatoria pueden resolverse por méto-

dos numé€ricos.

Para obtener la corrvriente total, a la corriente sobre el me-
tal expuesto hay que sumarle la corriente debida a la fraccién

de probeta pasivada.

De la superficie total de la probeta (5), la fraccidn de me-

tal cubierto serd por |239|:

Ay = 1 - Ay = S [251]

por lo tanto, usando [241', el drea cubierta (Ss) serd:

) Q

s, = 8§ (~————)1/2 o g [252]

1

o sea que la corriente total sobre el ecspecimen estirado (en la

longitud 1, al tiempo T) serd:

Ip(T) + S, ig [253]
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donde is es la densidad de corriente sobre el metal con pelicula

pasivamente,

Teniendo en cuenta que sblo la fraccidn 1,/1 de la probeta
permanece dentro de la celda, la corriente total que circula en
la misma sera:

1, I (T) + i, S,

1(r) = [I,(T) + 85 1] = [254]
1 1+ A1,

en funcidn de la elongacidn; o bien:

Ib(T} ¥ is So

I(T) = [255]

1+ éo T

De acuerdo al modelo propuesto, esta es la corriente total
que se leerlia al tiempo T en un ensayo de traccidn a velocidad

constante media de elongacidn en una celda de longitud fija

Lq

Be'twiZied Procedimiento de calculo.

SD, £ y T son datos que se

En la ecuacidn 1255] i &

Sf
extraen de las condiciones en que se realiza el ensayo experi-
mental de traccidn a velocidad constante media, con cuyos resul-
tados se van a comparar los tedricos. En cambio el término
I,(T) que surge de las suposiciones del modelo debe ser calcu-

lado mediante la expresidn [250].

En dicha ecuacidn el problema reside en el cdlculo de las in-
tegrales incluidas en la sumatoria ya que no presentan una solu-
cidn analitica simple. Este inconveniente fue resuelto mediante
el uso del calculo numérico. Para ello se construyd un programa
de computacidn que resuelve las integrales correspondientes a

cada tiempo T por medio de la subrutina HARWELL QAOS5AD (265).
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3.1.3 COMPARACION DE RESULTADOS CON AMBOS MODELOS.
En esta parte del trabajo el estudio se concentrd en dos sis-
temas en que ocurre corrosidn bajo tensidn: acero AISI 304 en

HC1L 1 M y latdn (aprox. 63 % Cu =~ 37 % 2Zn) en NaNO, 1 M; a

temperatura ambiente y diversos potenciales.

o 15 e AISI 304 en HC1l 1 M.

a) Corriente total en la celda.

En la figura 117 se muestran los resultados obtenidcs para
el acero AISI 304 en HCl 1 M al potencial de -90 mV(enh), para

una velocidad inicial de deformacidn, €, = 0,95 min~1,

En dicha figura se graficaron las curvas tedricas obtenidas
con ambos modelos (escalones de deslizamiento y deformacidn con-
tinua) de la corriente total en el interior de la celda en fun-
cidn del tiempo, junto con las curvas experimentales medidas por
I. Maier (263). Los parametros caracteristicos del transitorio
de repasivacién.fueron extraidcs de las mediciones de la densi-
dad de corriente en funcidn del tiempo (Fig-118) realizadas por
R. Carranza (259) tras deformaciones rapidas del 10 % a veloci-
dades de 1000 %/seg. Las curvas de esta Gltima figura son prome-

dios de varias experiencias.

Para realizar los cdlculos tedricos se utilizaron dos aproxi-
maciones distintas al pulso de repasivacidn. Las curvas resul-
tantes estdn indicadas con los afimeros (1) y (2) en la figura

117. Para cada aproximacidn se tomd también una distinta co-
(1)

IH

rriente de metal estatico: I 4 yAmp y I (2) = 63 uAmp.

o]

Comparando las curvas (1) y (2) se observa el desplazamiento

del origen (t = 0) de las mismas debido a la diferencia en I,-

Para apreciar mejor el efectc causado solamente por las dife-

rencias entre las aproximaciones del pulso (que pueden ser con-
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Fig=117: Curvas experimentales y tedbricas de corriente en fun-

cidn del tiempo en experiencias de traccidén a velocidad cons-
tante de elongacidn. AISI 304 en HCl 1 M a temperatura ambien-
te. Pot. = -90 mV(enh). €, = 0,95 min~ ', —o—: Experimentales

o
(263).

®—: modelo de escalones de deslizamiento.—a— : modelo

de deformacidn continua.

Or t | | | 1 B
AlSI 304 HCI 1M
——E= 0.000 V (nhe)
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Fig=118: Logaritmo de la densidad de corriente en funcidn del
logaritmo del tiempo en transitorios de repasiviacidn medidos
luego de deformaciones rfpidas del 10 % a velocidad de defor-
macidén de 1000 %/seg. Determinados por Carranza (259). AISI

304 en distintos medios y potenciales, a temperatura ambhiente.
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siderudas como errores de relevamiento de datos), se graficaron
las curvas correspondientes a la aproximacidn (2), para ambos
modelos, con corriente inicial I, (1) = 4 uAmp utilizada antes

en la aproximacidn (1). Las curvas estan indicadas en la figura

con el nmero (2').

Se observa, comparando las curvas (1) y (2') dentro de cada
modelo, que el efecto causado por errores de relevamiento del
pulso no es muy grande, teniendo en cuenta la dispersidn de los
resultados experimentales (curvas sin rotular), pero no despre-

ciable.

Por otra parte, analizando las curvas (2) y (2') en cada mo-

delo, se ve rque las diferencias en I no sdloe provocan un des-

(@]
plazamiento vertical, sino que ademds modifican la velocidad de
crecimiento de las mismas (pendiente). Esto es consecuencia de
que el peso sobre la corriente total para cada tiempo t (fijo),
del Arca cubierta dentro de la celda, es distinto con diferente

Ly

Ahora, confrontando las curvas ktedricas con las experimenta-
les, podria decirse que el modelo de deformacidn continua repre-
senta mejor los resultados experimentales para este caso, aun
cuando debido a la dispersidn de los mismos, el modelo de esca-

lones de deslizamiento seria tambi&n aceptable.

En las figuras 119, 120 y 121 se muestran las curvas tedricas
obtenidas con los transitorios de la figura 118 para el acero
AIST 304 en HC1 1 M a los potenciales de -100, =110 y 0 mV(enh),

roespectivamente.

En dichas figuras se incluyd® tambi&n las curvas experimenta-
les determinadas por I. Maier (263) (salvo en la figura 120 por
no contarse con dichos resultados). Comparandeo ambos tipos de
curvas puede obscrvarse una relativamente buena aproximacidn en-
tre sus valores, teniendo en cuenta la dipersidn de los experi-

mentales.
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Fig-119: Curvas experimentales y tedricas de corriente en fun-
cidn del tiempo en experiencias de traccidn a velocidad cons-
tante de elongacidn. AIST 304 en HCl 1 M a temperatiura am-

biente. Pot. = =100 mV(enh). Eo = 0,95 min~ ', —o—. Experimen-

tales (263). @—: modelo de escalones de deslizamiento.,—a—:

modelo de deformacidn continua.

L7 R RS NESE LSS TR T
100 |- —
a
€
=T
=
50 - N
e
0 B | e = |
0 10 20 30 40
t (seq)

Fig-120: Curvas tedricas de corriente en funcidn del tiempo en
experiencias de traccidn a velocidad constante de elougacidn.
AISI 304 en HCl1 1 M a temperatura ambiente. Pot. = =110 mV
(enh). Eo = 0,95 min~', _g—:modelo de escalones de desliza-

miento.,—@8— : modelo de deformacidn continua.
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Fig=121: Curvas experimental y tedbricas de corriente en fun-
cidén del tiempo en experiencias de traccidén a velocidad cons-
tante de elongacidn. AISI 304 en HCl 1 M a temperatura ambien-
te. Pot. = 0 mV(enh)., Eo = 0,95 min~1, —o0—: Experimental
(263).—e—: modelo de escalones de deslizamiento.-—m—: modelo

de deformacidn continua.
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Para los potenciales =100 y =110 mV(enh), también se presenta
la corrosidn bajo tensidn, comu en -90 mV(enh). Confrontando las
curvas tedricas para estos tres potenciales (Fig=117, 119 y 120)
se ve gue a medida que se reduce el potencial disminuye el valor
de la corriente en la celda. Esto va de acuerdo con el hecho
constatado de que a menor potencial menor es la velocidad de

propagacion de fisuras (6).

El caso de la figura 121 (0 mV(enh)) corresponde a un poten-
cial en el cual se produce corrosidn generalizada. Debido a =21llo
en las curvas resultantes se aprecia que la corriente cambia muy
poco con la traccidn, respecto de su valor inicial I,r Pues
afin en situacidn estatica la probeta sufre disolucidn activa,
con una corriente mucho mas alta que en los otros potenciales

considerados.

Es interesante notar que aln en este Gltimo caso, con co-
rrientes mucho mayores, la suma de pulsos sucesivos representa
aproximadamente bien las curvas experimentales. Esto podria in-
terpretarse como que los transitorios de repasivacidn no cambian

durante la traccidn por acumulacidn idnica.

b) Densidad de corriente media sobre el metal expuesto.

En el apartado anterior se estudid la corriente total en ex-
periencias de traccidn a velocidad constante media de
©longacidn. Alli se observd que la misma podia ser representada
relativamente bien por superposicidn de sucesivos transitorios
de repasivacidn ocurriendo en distintos sectores de la probeta
donde metal fresco es expuesto al medio corrosivo, por la defor-

-~
maclione.

La influencia de la forma en la cual el metal desnudo podria
ser presentado a la solucidn fue analizada mediante los dos mo-
delos de deformacidn, sin embargo, dada la dispersidn de las me-
diciones experimentales, de los resultados tedricos obtenidos no
queda completamente claro cual de los dos modelos representa me-
jor la realidad. Asi es que, mientras para ¢l caso del AIST 304

en HClL 1 M a -90 mV(enh) (Fig=117) el modelo de deformacidn
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continua pareceria ser el mas adecuado, para los potenciales
-100 vy 0 mV(enh) pareceria que el mismo fuera el de los escalo-
nes de deslizamiento. Asimismo, cualquier otro modelo que diese

una corriente intermedia, también seria aceptable.

Lo que si queda claro, de los resultados tedricos, es que el
modelo de escalones de deslizamiento da corrientes totales lige-

ramente mids altas que el modelo de deformacidn continua.

No obstante, para predecir las velocidades de propagacidn de
fisuras y las morfologias de las mismas, seglin los métodos em-
pleados por Galvele y colaboradores (6, 9, 131-138), lo gque in-
teresa no es la corriente total sino la densidad de corriente
media sobre el metal expuesto, en funcidn del tiempo, ip(t).
Por ello resulta interesante calcular esta variable para ambos

modelos y comparar los resultados.

La expresidn analitica de ip(t) para el modelo de los esca-

lones de deslizamiento estaria dada por:
L {t) = ————- (mod. esc. desliz.) [256]

donde I'(t) es la corriente sobre el metal expuesto dada por la
ecuacidn [233] y Sp(t) es la superficie del mismo produclda
por los escalones de deslizamiento, cuya expresidn seria (ver
apéndice 2):

50 Eo t
gy = S B [257]

2 sen 45°

Eu cuanto al modelo de deformacidn continua la expresidn ana-

litica de Lb(t] seria:

I,(t) _
ip(t) = ——— (mod. deform. cont.) | 258 |
AS(t)



=285~

siendo I,(t), segflin la ecvacidn [250], la corriente so.re el
metal expuesto al tiempo t (supuesta la celda extensible) y
As(t) el area del metal descubierto hasta ese instante, dada por

la ecuacidn [243].

En la figura 122 se muestran las curvas tebricas de ip(t)
obtenidas para el acero AISI 304 en HCl 1 M al potencial de -90
mV(enh), con ambos modelos. Tambi&n aqul se utilizaron las dos
aproximaciones del transitorio de repasivacidn, (1) y (2), para
ver el efecto del error en el relevamiento de datos. Este efec-
to, como puede apreciarse, es bistante reducido y queda dentro

de la dispersidn experimental.

En cuanto a los modelos puede observarse gue, para cada apro-
ximacidn, ambos dan practicamente los mismos valores de ib(t):
es decir que en el calculo de la densidad de corriente media so-
bre el metal expuesto no se presentan las diferencias, entre los
dos modelos, encontradas en el cdlculo de la corriente total.
Esto se debe a que las diferencias en corriente son compensadas
por diferencias en areas descubiertas. De acuerdo a esto, cual-
quiera de los modelos seria indistinto para calcular ip(t), a

partir de los transitorios de repasivaci®n.

Ademids es interesante notar gue, contrariamente a lo que ocu-
rre con las curvas de la corriente total (Fig-117), en las cur-
vas de ip(t) la corriente estacionaria inicial I, no tiene
ninguna influencia. Esto resulta claro de las ecuaciones [256] y

[258].

LLas curvas ib{t} experimentales, trazadas para comparacidn
en la figura 122, corresponden a las curvas experimentales ex-

tremas (superior e inferior) de la corriente total en la figura

117.

Para construirlas se siguid el procedimiento utilizado en
trabajos previos por Galvele y colaboradores (6, 9, 131-138). En
los mismos se adoptan como validas las aproximaciones del modelo
de deformacidn continua. Luego, ib para un determinado tiempo

t se extrae de la formula:
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i, = ig Ag + ip Ay . [259]
donde ig es la densidad de corriente sobre la probeta estatica
(I,/Sg): Ap es la fraccidn de metal expuesto (ecuacidn
[239]), Ag la fraccidn de metal cubierto por la pelicula pasi-

vante (ecuacidn [251]) e iy es la densidad de corriente media
sobre la probeta, al tiempo t. Para calcular esta Gltima, en es-
te caso se tuvo en cuenta la reduccidn del didmetro del alambre

por la traccidn que presupone el modelo de deformacidn continua:

k.. @ - (1 + €,t)1/2 [260]
2mrl g S

donde I es el valor de la corriente total extraido de la figura

117.

Comparando las curvas tedricas v experimentales (Fig=122)
puede encontrarse una muy buena correlacidn entre ellas, ya que

las primeras caen dentro de la dispersidn de las segundas.

En las figuras 123, 124 y 125 se muestran las curvas corres-
pondientes a los restantes potenciales estudiados: -100, =110 y
0 mV(enh), respectivamente. En estas figuras sdlo se representa-
ron los valores tedricos correspondientes al modelo de deforma-
cidn continua (porgque los del modelo de escalones de desliza-

miento eran practicamente iguales).

Aqui nuevamente se¢ observa una buena correlacidn entre 1los
resultados tedricos y experimentales, teniendo en cuenta la dis-
persidn de estos Ultimos (en la figura 124 se omitieron los mis-

mos, por no contarse con ellos).

En el caso del potencial mads alto (0 mV(enh)), parte de la
diferencia entre ambos tipos de curvas (factor ~ 2 ) puede de-
berse a que al ocurrir corrosidn generalizada, en el ensayo ex-
perimental puede haber mas area descubierta contribuyendo a la
corriente, que la considerada tedbricamente. En la figura 121
puede verse que la corriente experimental es ligeramente supe-

rior a la prevista tedricamente por ambos modelos.
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Fig=-122:

corriente media sobre o1 metal expuesto en funcidn del tiempo
en experiencias de traccidn a velocidad constante de elonga-
cidbn. AISI 304 en HC1 1 M a temp. amb. Pot. = -90 mV(enh). éo
0,95 min~ '.—@—: mod. de esc. de desliz. m : mod. de def.
conte—O0—: Exp., (1) y (2): distintas aprox. al transitorio de
repasivacion.,
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Fig-123:

Curvas tedrica y experimentales de la densidad a:

corriente media sobre

en experiencias de traccidn a velocidad

cidn. AISI 304 en HCl 1 M a temp.

= 0,95 min'1.-al——: mod. de def.

aAmb.

CONbe s —O0——:

el metal expuesto en funcidn del tiemno

constante de elonga-

Pot. €45

-100 mV(enh) .

Exp..
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Fig=124: Curva tedrica de la densidad de corriente media so-
bre el metal expuesto en funcidn del tiempo en experiencias de
traccidn a velocidad constante de elongacidn. AISI 304 en HC1
1 M a temperatura ambiente. Pot. = =110 mV(enh). éo = 0,95
min_1p—|-: modelo de deformacidn continua.
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Fig-125: Curvas tedrica y experimental de la densidad de co-
rriente media sobre el metal expuesto en funcidn del tiempo en
experiencias de traccibn a velocidad constante de elongacidn.

AISI 304 en HCl 1 M a temperatura ambiente. Pot. = 0 mV(enh).

€y = 0,95 min~', —@g— . modelo de deformacidn continua.—o—:

Experimental.
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3.1.3.2 Latdn 63/37 en NaNO, 1 M.

En esta parte del trabajo se estudid el latdn (aproximadamen-
te 63 ¥ Cu - 37 % Zn, en peso) en NaNO, 1M, a pH = 10, tempe-
ratura ambiente y potenciales de: 70, 125, 150, 200 y 250
mV(enh) .

Estas condiciones de medio y potencial fueron elegidas porqgue
representan situaciones tipicas en las cuales el latdn presenta
corrosidn bajo tensidn (247); y ademds por contarse con las me-
diciones experimentales correspondientes de los transitorios de
repasivacion (259) y de los ensayos de traccidn a velocidad
constante media de elongacidn (247,266,267). Asimismo es intere-
sante notar que los datos disponibles para estos sistemas permi-
ten analizar el efecto de la velocidad de deformacidon {éo) va
que se cuenta con curvas correspondientes a tres valores distin-
tas de la misma : 6,7 x 1073 seg"1 (~ 40 %/min), 2,2 x 10~ 2
seg”!  (~ 130 % / min) y 4,3 x 10°2 seg~' (~ 260 %/min)
(247,266, 267).

La composicidn quimica de la aleacidbn a la cual pertenecen
dichos datos es: 63,3 % Cu; 0,02 % Pb; < 0,005 % As; ~ 0,005 %
Al; ~ 0,003 % &n; 0,007 % P; € 0,01 % Fe; ~ 0,0003 % Mg; 0,01 %
Ni; -~ 0.001 % Ag; ~ 0,005 % Si y el porcentaje en peso restante

de Zn (247).

Los transitorios de repasivacidn utilizados para realizar los
calculos tedricos se muestran en la figura 126. Los mismos fue-
ron determinados por Carranza (259) tras deformaciones rapidas

del 10 % a velocidades de aproximadamente 1000 %/segq.

a) Densidad de corriente media sobre la probeta {iy)-

En las figuras 127 y 128 se muestran las curvas tedricas cal-
culadas con los dos modelos para los distintos potenciales a la
velocidad inicial de deformacidn, éo'= 6,7 x 10~3 seg_l. En

dichas figuras se graficaron tambi&n las curvas experimentales

obtenidas de referencias (247,266,267). Iin realidad las curvas
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Fig=-126: Logaritmo de la densidad de corriente en funcidn del
logaritmo del tiempo en transitorios de repasivacidn medidos
luego de deformaciones rapidas del 10 % a velocidad de defor-
macion de 1000 %/seg (éo). Determinados por Carranza (259).

Latdon 63/37 en NaNO, 1 M a pi = 10 y temperatura ambiente.
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de la figura 128 corresponden a una velocidad de deformacidn 1li-
geramente distinta : én = 7,225 x 103 seg-1 (43,35

w/min) .

Los valores de las curvas en las dos figuras antes menciona-
das representan la densidad de corriente media sobre la probeta

(iy}, calculada como I/S_,

en funcién del tiempo. Se utilizd
esta manera de representar los resultados tedricos para poder
compararlos con los experimentales disponibles. La forma des-
cripta de calcular i, no tiene en cuenta la variacién del dr-=a

de la probeta, en el interior de la celda, por deformacidn.

Los valores de i. (densidad de corriente sobre el especimen

s
estdtico) usados en los cdlculos tedricos fueron los medidos en
la determinacidén de los transitorios (259). Por lo tanto existe
cierta discrepancia entre estos y los correspondientes a las
curvas experimentales. No obstante, las curvas tedricas se tra-
zaron asi para evitar tener dersidades de corriente de transito-
rions menores que ig. En general, para casi todos los potencia-

les (salvo 70 mV(enh)), la densidad de corriente ig tiene poco

peso sobre la densidad de corriente en traccidén para tiempos

largos.

Comparando las curvas tedricas con las experimentales
(Fig=127 y 128) puede observarse que en latdn no existe una co-

rrelacidn tan buena como en el caso del acero AISI 304 en HC1l 1 M.

En particular se observa que en la primera parte de las cur-
vas (para tiempos cortos) los valores experimentales exceden no-

toriamente a los previstos tedricamente con ambos modelos.

Luego, para tiempos mds largos, las curvas tedricas tienden
hacia los valores experimentales y en algunos casos llegan a so-
brepasarlos (potenciales intermedios) debido a que las curvas
tedricas tienen un crecimiento mds sostenido gue las experimen-
tales. Estas JYltimas, luego de un marcado crecimiento inicial

tienden rdpidamente a valores cuasi-estacionarios. Porsupuesto
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las curvas del modelo de escalones de deslizamiento tienden a
alcanzar y sobrepasar los valores experimentales mids rapidamente
que las del modelo de deformacidn continua. Estas tienden mas

asintdticamente a los valores experimentales.

No obstante las diferencias entre las densidades de corriente
tedricas y experimentales, los valores de las mismas se mantie-

nen dentro del orden de magnitud.

Las observaciones mencionadas precedentemente se manifiestan
también en las otras dos velocidades de deformacidn: éo = 2,2
x 1072 seg-1 (Fig-129) vy Eo = 4,3 x 10~2 seg'1
(Fig-130). En estas figuras no se representaron las curvas co-
rrespondientes a los potenciales de 70 y 125 mV(enh) por no con-

tarse con los valores experimentales para comparar.

Para los potenciales mis altos las diferencias entre las cur-
vas tedbricas y experimentales son mas grandes cuanto mayor es la
velocidad de deformacidn éo. Sin embargo, al igual que antes,
los valores se mantienen dentro del orden de magnitud, salvo pa-
ra tiempos muy cortos. Para los tiempos de ruptura (puntos donde
concluyen las curvas experimentales en las figuras 129 y 130)

los valores de ambos tipos de curvas difieren por un factor que

. -
en ninglin caso sobrepasa 2,5.

Ain cuando la coincidencia entre las curvas tedricas y expe-
rimentales no se¢a tan buena, igualmente resulta interesante ver
gue pasa con la densidad de corriente media sobre el metal ex-
puesto para analizar principalmente el efecto de la velocidad de

Adeformacidn.
b) DPensidad de corriente media sobre el metal expuesto.

En la figura 131 se muestran las curvas tedricas para todos
los potenciales considerados. Como antes (en AISTI 304), las cur-
vas son coincidentes para los dos modelos. Ademads son practica-

mente las mismas para las tres velocidades de deformacidn.
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Fig=-129: Curvas tedricas y experimentales de la densidad de
corriente media sobre la probeta (iY = 1/S,) en funcidn del

tiempo, en experiencias de traccidn a velocidad constante de

elongacidén. Latdén 63/37 en NaNO, 1 M, a pH = 10 y temp. amb..
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Fig-130: Curvas tedricas y experimentales de la densidad de

corriente media sobre la probeta (i, = I/SO) en funcidn del

y
tiempo, en experiencias de traccidn a velocidad constante de

elongacidn. Latédn 63/37 en NaNO, 1 M, a pd = 10 y temp. amb..

€o = 4,3 x 1072 go4™1 (~2,60 min~').—e—: Mod. de esc. de

desliz+..—8—: Mod. de def. cont..—0——: Experimentales (266).
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Esto estaria relacionado con el hecho que, en los dos mode-
los, aproximadamente el incremento de area por deformacidn es
directamente proporcional a la elongacidn (ver apéndice 3), lue-
go para cada tiempo t se tendra mas adrea en cada estado de repa-
sivacidn cuanto mayor sea la velocidad de elongacidn, pero 1la

densidad de corriente promedio debe ser la misma.

En la figura 132, para comparacidn, se muestran las curvas
ip(t) calculadas a partir de los datos experimentales de iy
teniendo en cuenta la reduccidn del diametro de la probeta por
deformacidn (ecuacidn [260]). Como anteriomente i, se extrajo
de la ecuacidn [259], presuponiendo vdlidas las aproximaciones

del modelo de deformacidn continua.

A pesar de que sus valores no coinciden con los tedricos (en
general son mads altos), las curvas experimentales ib(t) pre=
sentan un comportamiento similar a las anteriores, en el sentido
de que son aproximadamente iguales (dentro de la dispersidn ex-
perimental) para las tres velocidades de deformacidn. De acuerdo
a esto se podria pensar que ellas tambi&n son el resultado de
una sucesidn de transitorios gque ocurren tal cual como en una
probeta estatica a la cual se le rompe la pasividad mecanicamen-
te. Por otra parte, las diferencias entre los valores de ib(t)
tedricos y experimentales no son tan grandes. Estas diferencias

podrian atribuirse a varias causas posibles.

En primer lugar a que los pulsos en realidad presenten para
tiempos muy cortos (menores de 10 mseg, Fig-126) corrientes mu-
cho mis grandes que las detectadas. Debe tenerse en cuenta que
las mediciones de los transitorios para tiempos muy cortos pue-
den estar afectados de mucho error (259). De ocurrir esto asi,
con los pulsos reales las curvas tedricas de la densidad de co-
rriente media iy = 1/S, en funcidn del tiempo (Fig-127 /130)

y las de ip(t) (Fig-131) presentarian también valores mads al-
tos en su parte inicial. Con esto desaparecian algunas diferen-

cias entre las curvas tebdricas y experimentales, en cuanto a su

forma.
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En segundo lugar podria suceder que las dreas de metal ex-
puesto al medio corrosivo fueran mayores que las previstas ted-
ricamente, debido a un proceso de desfoliacidén de la pelicula
pasiva en los bordes de las mismas. Esto fue detectado experi-
mentalmente (259). Considerando en el cdlculo tedrico esta con-
tribucidén extra a la corriente en la celda, se elevarian los va-
lores de 1Y e iy reduciéndose las diferencias entre las cur-
vas tedricas y experimentales. Debe tenerse en cuenta gque el

efecto es mayor cuanto mayor es el potencial.

Por dWltimo las diferencias a los potenciales mds altos tam-
bién podrfan deberse, en parte, a la propagacién de atagque loca-

lizado (picado) sobre los sectores de metal expuesto (259).
Las diferencias remanentes podrian atribuirse a errores acci-

dentales o sistemdticos en la determinacidn de los transitorios

y curvas de traccidn experimentales.

3.2 CAIDA OHMICA EN EXPERIENCIAS DE TRACCION A VELOCIDAD CONS-

TANTE MEDIA DE ELONGACION.

A altas densidades de corriente, audn en electrolitos que son
buenos conductores, se producen caidas dhmicas entre el electro-
do y el capilar de Haber-Luggin que deben tenerse en cuenta en
las mediciones si se quieren hacer correctas interpretaciones de

sobrepotenciales.

Dado que en las experiencias de traccidn a velocidad constan-
te media de elongacién aparecen sobre el metal expuesto estas
altas densidades de corriente, resulta interesante estudiar la
magnitud que presentan en estos casos dichas diferencias de po-

tencial.

El problema real resulta matemdticamente muy complicado pues-
to que habria que considerar entre otras cosas el flujo de co-
rriente no constante (por la repasivacién) ocurriendo en secto-
res ubicados al azar sobre la probeta y la variacidén de la con-
ductividad del medio por el cambio de concentracién de las espe-

cies. Por ello aquf sflo se trata de tasar en forma aproximada
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Fig-133: Lineas de corriente y equipotenciales producidas por
la probeta en disolucién. a) Reales (no calculadas). b) y c):

Aproximaciones utilizadas para calcular AV por defecto y por

exceso respectivamente.
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las cotas entre las cual:s se ubicaria el valor de la caida ©oh-
mica mixima considerando un modelo sencillo en el cual se supone
que el flujo de corriente: es constante y se produce en sectores
igualmente espaciados sobre la probeta. Ademds se asume que la
conductividad del medio '¥) no cambia con la disolucidn del me-

tal.

Segfin este modelo las lineas de corriente y equipotenciales
(no calculadas) producidas por la probeta en disolucidn presen-

tarfan esquem8ticamente 21 aspecto mostrando en la figura 133a

La resistencia del electrolito R [g_cm2] que causa la

caida de potencial:
AV = I R = i Rg [261]

es igual a la resistencia equivalente entre la superficie del
electrodo y la superficie equipotencial que pasa por la boca del
capilar de Haber-Luggin (a la distancia 6), multiplicada por la

superficie de la probeta; Rg = RS, .

Dicha resistencia puede obtenerse integrando los elementos de

resistencia encontrados entre las superficies equipotenciales.

8

Rg = [ drg [262]
0

Esto puede hacerse sin complicaciones sobre configuraciones
sencillas que presenten ciertos tipos de simetrias (plana, ci-
lindrica, etc...)., Luego, para simplificar los célculos , el va-
lor de AV puede ser acotado por medio de dos aproximaciones de

facil resolucidn, una por defecto y otra por exceso.

Las aproximaciones utilizadas aqui se muestran en las figuras
133b y 133c. En la primera de ellas se supone la corriente total
uniformemente distribuida sobre toda la superficie de la probeta
(Fig-133b). En este caso las superficies equipotenciales son ci-
lindros coaxiales con la probeta. Esta es una aproximacibdn por

defecto pues considera una seccidn mayor de conductor para el
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pasaje de la corriente (menor resistencia y por ende menor AV).

En la segunda aproximacidn (Fig-133c) se supone la corriente to-
tal fluyendo en forma radial de los sectores de metal expuestos
al medio corrosivo, para cubrir toda la superficie lateral del
cilindro de radio (r + §8), coaxial con la probeta. En este caso
tambi&n se asume que las superficies equipotenciales son cilin-
dros coaxiales (de longitud h' variable). Debe tenerse en cuenta
que esta suposicidn es valida para 6 ¥ h. Ficilmente puede ver-

se que la Gltima es una aproximacidn por exceso.

A continuacidn se determinan las expresiones matemiticas de

AV correspondientes a ambas aproximaciones.

3.2.1 APROXIMACION DE AV POR DEFECTO.

De acuerdo con la figura 133 b, para esta aproximacidn, la

densidad de corriente equivalente sobre la probeta es:

i'b2wre + isznr(h-e) hiS + e(i'b-is)
i, = = [263]

e
9 2nrh h

donde i'y es la densidad de corriente media, supuesta constan-

te, sobre el metal descubierto.

Por otro lado, para el cilindro la resistencia del electroli-

to R estd dada por la integral entre £ = 0 y & = § de:

ag
dRq = S; P —— [264]
S(E)
donde:
b= 1/% | 265 ]
s; = 2nrh | 266 |

y S(E) = 2n(r+&)h [267]
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siendo p la resistividad del mnedio, 55 la superficie de 1a

probeta limitada por la longitud h y S(&) la superficie corres-

pondiente sobre el cilindro coaxial con la probeta, de radio

(r + £&).
0O sea :
r dég
drRq = - [268]
¥ r + £
Luego:
r r + 6§
Ry = %t [269]
X r

Reemplanzando [263] b [269] en [261], la diferencia de poten-

cial, resulta :

hig + e{i'b-is) r r + 6
avy, = - L e [270]
X #

3.2.2 APROXIMACION DE AV POR EXCESO.

En esta aproximacidn (Fig-133c) la densidad de corriente
asumida sobre cada sector de probeta de longitud e esta dada

por :

i'bzwre + iszﬂr(h-el his + e{i'b—i
= B i [271]
2Tre e e

Y la resistencia del electrolito Rgp por la integral entre

£ =0y £ =6 de la ecuacidn [264]:
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ag
S(E)
donde ahora:
By ™= 2wrs [272]
S(E) = 2m(r+&)h’ [273]
h* = [E(h-e)+ed]/$§ [27a]
O sea
ref 4ag
dRg = [275]
X £2 (h-e) + E[r(h-e) + ed] + reé
Llamando:
h-e = a

r(h-e) + ef

= b [276]
2
reb = ¢
queda:
c ag
akg © [277]

X aEz + 2b& + ¢
Por lo tanto:

c § dg
Rq = / [278]
X 0 at2 + 2bE + ¢

Luego, reemplazando [271] y [278] en [261], la cafda dhmica se

expresa
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hig * E(i'b-is] & Iﬁ ag
AVE = < e i e | 279 ]
e X 0 a£2 + 2b& + c
La integral de la ecuaciédn [2?9] tiene tres soluciones

dependiendo de los valores relativos de los pardmetros a, b, vy

(B4

1 at + b - (b2-ac)'/2 £=6
e In = ; para b%-ac ¥ 0 [280]
2(b2-ac) 1/2 at + b + (b2-ac)!/2 £=0
1 at - b g8 ,
eeememiie et e B —— ;i para b%-ac € 0 [281|
2(ac~b2)1/? (ac—h“)1/2 £=0
=8

I TP ; para hz-ac = 0 [282]

Teniendo en cuenta que en el caso en consideracidén:

y x(h-e) + ed
b2 une I’ - - ]2 - (h=-a¢)red =
2

r(h-e) - ed

- [ s o )

2

[283]

y que todos los factores en [283] son reales; bz—ac puede ser
positivo o nuleo, pero nunca negativeo. Luego, la solucidn |281|

carece de significado fisico para este caso.
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En cuanto a la solucidn [282] que se aplica cuando b,-ac = 0;

la misma corresponde (por [283]) a la situacidn particular en

que se cumple la relacidn:

= [284]

es decir, cuando en el modelo de la figura 133c, las lineas de

corriente extremas se intersectan sobre el eje de la probeta.

Operando con las ecuaciones [270] y [279] puede observarse
gue ambos modelos tienden al mismo resultado cuando se hace

e = h :

Ky = 4% 1n [285]

Esta ecuacidn corresponde a la situacidn en que toda la su-
perficie de la probeta presenta disolucidn activa con una densi-
dad de corriente i'y. La misma ecuacidn seria tambi&n aplica-
ble al caso de la probeta totalmente pasiva, reemplazando i'b

por is'

3.2.3 ANALISIS DE LAS APROXIMACIONES.
De la ecuacidn [270] se tiene:

r + ¢ i -
= Kp [286]

Avyp = [ r 1n

siendo K un parametro gue depende solamente de factores geo-

métricos.
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Anidlogamente, la ecuacidn [279} puede escribirse :

6 ag h

g = (e f e [287]
0 at2 + 2pE + ¢ e { X

donde K, es otro pardmentro que tambié&n depende solamente de

factores geométricos.

Escritas de esta manera las expresiones que dan las caidas
dhmicas para cada aproximacidn, resulta fAcil analizar su com-

portamiento cuando se cambian las condiciones experimentales.

Con las ecuaciones [2861 Y [287] puede estudiarse por separa-
do la influencia de los factores geométricos, que se manifiestan
a través de los parametros Kp ¥ KE' y la influencia de las
condiciones electroquimicas (medio y potencial) que lo hacen a

través del cociente ieq/x-

En los parémetros Kp y Kg intervienen el radio de la pro-
beta (r), la distancia al capilar de Haber-Luggin (§), la rela-
cidn entre las cantidades de area cubierta y expuesta (h/e) y su

distribucidn (h,e).

La relacidn entre las magnitudes de area cubierta y expuesta
estda wvinculada a la deformacidn de la probeta. Suponiendo que
para determinar la densidad de corriente media (supuesta cons-
tante) sobre el metal descubierto (i'b), se sigue el mismo
procedimiento empirico utilizado com@nmente por Galvele y cola-
boradores (6,9,131-138) para predecir velocidades de propagacidn
de fisuras, es decir que se toma como i'b el valor de la den-
sidad de corriente media sobre el metal expuesto (ihl para el

10 % de deformacidn, la relacidn h/e tendria un valor igual a

11. Luego tomando e = 3 x 10”° cm se tiene h = 3,3 x 10~4
cm (268).
Con estos datos de h y e, se calcularon los paraimetros Kp ¥

Kg para los valores tipicos de r y §. Los resultados se mues-

tran en la tabla XVII. Claramente puede deducirse, teniendo en
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cuenta las ecuaciones [286] y [28?], que para las mismas condi-
ciones de medio y potencial la caida dhmica disminuye al redu-

cirse el radio de la probeta o la distancia §.

La relacidn entre las calidas dhmicas, dadas por ambas aproxi-
maciones, quedaria determinada por el cociente de los dos para-

metros. De [286] y [287]:

. [288]
AV K -

En la tabla XVIII se muestran los valores correspondientes a
dicho cociente para los mismos valores de r y 6 de la tabla
XV1I. Aqui puede apreciarse que las diferencias entre los valo-
res de AV, resultantes de las dos aproximaciones, tienden a re-
ducirse a medida que se aumenta el radio r o se reduce la dis-

tancia 6.

Para todos los casos considerados en la tabla XVIII se en-

contrd que 3 € LV R/ BV € 5.

En cuanto a la influencia de los factores electroguimicos, de
lasg ecuaciones [286] y [287] puede deducirse que AV, como es 1H-
qico, aumenta con el 1incremento de la densidad de corriente
cquivalente o la reduccidn de la conductividad especifica del
medio. Debe tenerse en cuenta gque de acuerdo con las suposicio-
nes realizadas, ieq seria igual a la densidad de corriente me-
dia sobre la probeta [iy} para el tiempo correspondiente al 10

% de deformacidn.

Establecidas las condiciones geométricas, el rango de varia-
cidn de la caida de potencial estaria dado por los valores maxi-
mo y minimo que podria alcanzar el cociente ieq/xa

Considerando que i puede variar aproximadamente entre los

1 Amp/cm® y x entre 102 y

eq
drdenes de magnitud 107° y 107

- 1 .
1 mho.cm , los valores extremos del cociente

i_ /% estarian
eq

dentro del rango [10—5,104] V/cm.
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TABIA XVIII : COCIENTE Ky /Kp EN FUNCION DEL RADIO DE LA
PROBETA Y 1.A DISTANCIA ENTRE LA SUPERFICIE
DE LA PROBETA Y EL CAPILAR DE HABER-LUGGIN

ﬂ
DISTANC CIA [em
COCIENT K wom]
BE /KD 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
0,01 § 3,2 4,17 4,46 4,67 1,84
V| 0,020 3,35 3,79 3,98 4,17 1,33
i
®
= | 0,031 3,18 3,49 3,72 3,90 4,04
)
T
= | 0,00 3,07 3,35 3,56 3,72 3,86
0,051 3,01 3,25 3,44 3,59 3,72
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En la figura 134 se muestran en escala doble logaritmica las
variaciones de AV en funcidn del cociente ieq/x, dentro del
rango mencionado, para valores tipicos de r y § (r = 4 x 10~2
¢cm, 6 = 10-10m}. Porsupuesto los valores mas grandes de AV,
practicamente no se alcanzarian nunca debido a gue se requeri-
rian potenciales aplicados muy altos para mantener las corrien-

tes ieq correspondientes.
Para los otros valores de r yv 6, las rectas de AV = f(ieq/x)
se desplazarian paralelamente hacia valores mayores o menores

dependiendo del valor de los parametros.

Para comparacidn, en la figura 134, se graficd también la

aproximaciin por defecto para r = 1072 cm y 8§ =5 x 1072 cm,
y la aproximacién por ~xceso para el caso r = 5§ x 1072 cm y
§ = 2,5 x 10—1 cm que configuran las rectas extremas para los

datos de la tabla XvIT.

Las rectas para las restantes condiciones geométricas citadas

se ubicarian entre estas OLltimas.

En la misma figura se indica con una linea horizontal de seg-
mentos o] 1imite de AV (10 mv) hasta el rual no seria necesario
Lener en cuenta correcciones por coida Ohmica, debido a gque el
crror en la determinacidn experimental de sobrepotenciales es de
dproximadamente la misma magnitud. De acuerdo con esto se obser-
va gque para r = 4 x 10" cnm y 6 = 1077 cm (o configuraciones
jeométricas mads favorables) se puede medir sin correcciones has-
ta cocientes i(,q/)( cercanos a 1071 v/em (AVgp 217 mv,

AVO 25 mV).

3.2.4 CALCULO DE AV PARA ALGUNOS SISTEMAS.

En esta seccidn, como ejemplo, se muestran los cilculos de
caida dhmica efectuados para algunas situaciones particulares de
los dos sistemas vistos antericrmente: acero AISI 304 en HClL 1 M

y latdén 63/37 en NaNO, 1 M a pH = 10.
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3.2.4.1 NAISL 304 en HCL 1 M.

De acuerdo a las ecuaciones [286] y {287], para poder calcu-
lar la caida de potencial es necesario contar con el valor de
faq®

El mismo puede determinarse a partir de la ecuacidn [263]
estimando la densidad de corriente media, supuesta constante,
sobre los sectores de metal expuestos (i'y) vy estableciendo

las dimensiones de dichos sectores y su separacidn.

Para estimar i', se siguid nuevamente el método empirico
utilizado comiGnmente por Galvele y colaboradores (6,9,131-138)
para predecir velocidades de propagacidon de fisuras, es decir
que se tomd como i'y la densidad d2 corriente media sobre el
metal expuesto (i) correspondiente al 10 % de deformacidn.
De la figura 122, para el potencial de -90 mV(enh) puede verse

2

que dicho valor seria de alrededor de 10-3 Amp/cm“ (para € = 10 %,

t 2 6,3 seqg).

La densidad de corriente sobre el metal pasivo para el mismo

caso seria aproximadamente ig % 4 x 10-6 nmp/cmz.

En cuanto a las dimensiones de los sectores de metal expuesto
se tomd e = 3 x 1072 em; luego de la relacidn h/e = 11 resulta
h = 3,3 x 104 cm. Con estos datos se tiene: ieq 2 9,454 x
1072 Amp/cm?.

Ademds para la conductividad especifica de la solucidn se

tomd el valor ¥ = 3,322 x 10°! mho.cm-1 (269).

Por (iltimo para el radio de la probeta se adaptd el valor re-

dondeado de r = 4 x 10°2 cm.

En la tabla XIX se muestran los resultados de AV obtenidos
con las dos aproximaciones para distintos valores de la distan-
cia (6) entre la superficie y el capilar de Haber-Luggin. Tam-
bién se agregaron en dicha tabla los valores de AV gque se obten-

drian con la probeta estatica en estado pasivo, calculados por
medio de la ecuacidn [286] con ieq = ig.
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LV (Vuitios)

1 sl T
0% 103 ! 10! 103
iaq /® (Voltios/cm)

Fiu=134: Caida dhmica en experiencias de traccidn a velocidad

constante de elongacidn, en funcidédn del cociente iEq/x‘ a) r

= 4 x 107% ¢cm, & = 1077 cem: AProOX. pPOr EXCESQ, = w— ADProX.
por defecto. bL) r = ‘I()-2 cm, § = 5 x 10~ 2 CM ;=———X-——— Aprox.
por defecto. ¢c) r = 5 x 1n~2 em, 6 = 2,5 x 10" cm: S it

Aprox. por exceso.



TABLA XIX : CAIDA OHMICA AV EN EXPERIENCIAS DE TRACCION
A VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION , EN FUN-

e 1

CION DE LA DISTANCIA § ENTRE LA PROBETA Y EL
CAPILAR DE HABER-LUGGIN .

AT1SI1304 en HCl 1 M- Pot=-90 mVyg — T = 250C -
€o = 0,95 min-1

Av [voLTI10S]

5 ] APRCKIVACKN | APRCKIVACKN EE};}G‘:II(‘}\
FOR [FITCTO | POR EXCESO | pPASIVADA
0,05 9,22x10°6 2,84x10 " 3,90x10°
0,10 1,42x10°0 4,78x107° 6,03x10 '
0,15 1,77x10 7" 6,32x10 " 7,50x107 "
0,20 2,04%107° 7,60x10° 7 8,6 3x10°7
0,25 2,26x107° 8,71x107" 9,53x10" 7

r=4x10"2cm ; p: 3,322 x 10" mho . cm !
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Comparando los valores puede observarse que existe mds de un
orden de magnitud entre las caidas dhmicas que se tendrian con
la probeta estitica o en traccidn. No obstante, los valores de
AV para las probetas en deformacidn continua pueden considerarse
despreciables en consideracidn de los errores gue se tienen al

medir sobrepotenciales experimentalmente.

Para los otros dos potenciales considerados anteriormente en
que también se presenta corrosidn bajo tensidn, =100 y =110
mV(enh) las caidas dhmicas serian afin ligeramente inferiores ya
que se produce una pequefia reduccidn de i', con la disminucidn

del potencial (fig=-123 y 124).

En cuanto al potencial en que se presentaba corrosidn genera-
lizada, 0 mV(enh); de la figura 125 para t = 6,3 seg (tiempo pa-
ra € = 10 %) se tiene i'y = 2,65 x 102 Amp/cmz, y de los

datos utilizados para los cdlculos tedricos i_. = 2,96 x 10-3

s
Amp/cm2 (263). Luego, utilizando los mismos valores gque antes
pira h y e se tiene i,, = 5,1 x 10~3 Amp/cmz. Con este

dato y con X = 3,322 x 10~ mho.cm™' se calcularon las cai-

das dhmicas con las dos aproximaciones para las distintas dis-
tancias probables entre la probeta y el capilar de Haber-Luggin,
teniendo en cuenta que el radio del alambre es aproximadamente

r = 4 x 10°2 cm.

Los valores obtenidos se muestran en la tabla XX. En este ca-
so las diferencias entre las caidas dhmicas en traccidn y con la
probeta estatica no llegan al orden de magnitud debido a que

aqui la diferencia relativa entre i'y e i  es menor pues se

s
estd en un potencial en que se presenta corrosidn generalizada.

Ahora, comparando las caidas dhmicas para los potenciales de
0 y =90 mV(enh) se observa que en el primero son casi dos odrde-
nes de magnitud mds grandes que en el segundo, por la diferencia
en 1eq' No obstante, los AV para 0 mV(enh) afin son pequechos
para ser tenidos en consideracidn en la medicidn de sobrepoten-

ciales (son menores de 10 mV).
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TALLA XX @ CAIDA OHMICA AV N EXPERIENCIAS DE TRACCION
A VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION , EN FUN
CION DE LA DISTANCIA S ENTRE LA PROBETA Y EL
CAPILAR DE HABER —1.UGGIN .

ATST 304 enlIC1 1 M -Pot=0mVIl - T = 259C
E.n = 0,05 milf1

AV [\'HI.'I'I(}H]
8["“'] APRCRIMACT N } VROKIVMACEN | PROBITTA
PR DEFRCTO | IR ENCEND RSTATICA
0,05 st v |.53x10 "3 9 g0010
S S T T
=
0.10 7 Gax1n Y 2585107 446210
e | s e - e
(.15 HohG i Lot to Hhh=10
e N e R S _ )
3 -3 =4
0.20 1 10210 41010 6.30x10
i P e A T e e ek W[l 1 i
-1 ) n o -4
(5,25 L2kt 4.70x10 ° 7,0610

=]

l) b .
r=4x10 “ cm ; x) = 3,322 x 10 1 mno . ¢m
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3.2.4.2 Latdn 63/37 en NaNO, 1 M.

Para este sistema, dada la menor dispersidn de los datos ex-
perimentales, se tomd como ieq los valores de la densidad de
corriente media sobre la probeta {iy} para el 10 % de deforma-
¢cidn, extrayendo los valores de 1/S, directamente de las cur-
vas experimentales de las figuras 127 a 130 y multiplicandolos
por el factor (1 + éot)1/2 = 1,05 para tener en cuenta el
efecto de la reduccidn del radio de la probeta por la traccidn
(ecuacidn [260|). El tiempo t al cual se extraia el valor de

I/8, estaba condicionando por la velocidad de deformacidnr

Me

o

En caso de contarse con mas de un dato experimental de iy
(€ = 10 %) para las mismas condiciones de potencial y velocidad
ie elongacidn se tomaba el mayor para tener el maximo AV.

Para h y e se utilizaron los mismos valores que en el acero,

- -5 . .

h = 3,3 x 100% ecmy ¢ = 3 x 107° cm. Asimismo para el radio
de la probeta se tomd nuevamente el valor redondeado r = 4 x

--T) - y a
107“ ems En este Gltimo dato no se considerd la reduccidn por
deformacidn a efectos de siempre sobreestimar y no subestimar la

caida ohmica.

En cuanto a la distancia §, en este caso sbdlo se calcularon

los valores de AV para el valor intermedio § = 1,5 x 10~ cm.

Finalmente, para la conductividad del medio se tomd el valor
X = 6,61 x 10”2 mho.cm™ ', medido experimentalmente por Rebak

(267) .

En este sistema tambi&n, para comparacidn, se calcularon las
cafidas dhmicas que se tendrian para los distintos potenciales
con las probetas estdticas. Los valores de is utilizados para
los cdlculos fueron los promedios de los obtenidos en los diver-
sos ensayos al mismo potencial y se muestran junto con los AV

resultantes, en la tabla XXI. Alli puede apreciarse que las cai-

das Sdhmicas con las probetas estdticas son practicamente despre-
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TABLA XXI: CAIDA OHMICA AV CON PROBETAS ESTATICAS , EN
FUNCION DEL POTENCIAL. LATON 63/37 EN NaNO3>
1M.-plH=10 -T=250C

POTENCIAT, ig O
[ mVH ] [;\rnp,"(-m?] [Vr, 1io :-‘.]
250 9,10x10™% 8,58x10 4
200 1,33x10° 7 1,25%10 1
150 1,54x10° 7 14510 "
125 3,40x10" % 3,200 10
70 2,85%x10 9 2,600 !

. _ -2
r=4x10"% em : 3 = 1,5x10 1 cm ;&=6,61x10 mho.cm
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ciables (€ 10 mV), aunque mucho mds grandes que en los casos en
ague ocurre corrosidn bajo tensidn en acero (comparar con tabla

XIH).

A continuacidén se muestran los AV calculados para las probe-

ftas en traccidn.

En la tabla XXII estdn incluidos los valores obtenidos con
las dos aproximaciones para los potenciales de 250, 200 y 150
mv(enh) a la velocidad de deformacidn de €5 = 6,67 x 10-3
sug'1 (40 %/min) y los potenciales de 125 y 70 mV(enh) a la
velocidad de £, = 7,225 x 1073 geg”™' (43,35 %/min), mien-
tras que en las tablas XXIII y XXIV se muestran las caidas dhmi-
cis para les tres potenciales mads altos a las velocidades de
€, ° 2.2 X 10-72 seq_1 (130 %/min) vy éu = 4,3 x 1072

1

seg

(260 %/min), respectivamente.
mn las mismas tablas se indican las densidades de corriente
equilvalentne (ivq) utilizadas en los calculos.

Comenzando per la tabla XXI1 correspondiente a la velocidad
de deformacion € 0,40 min~! puede observarse el aumento
de la caida dDhmica respecto de la obtenida con la probeta esta-
tica. Ademis se aprecia como crece la misma con el aumento de
potencial. Asi, mientras para los potenciales menores de 200
mvV(enh) las caldas dhmicas pueden considerarse despreciables
(son menores de 10 mV), para los potenciales mayores de 200
mV(enh) las mismas se¢ hacen notables y deberian ser tenidas en
cuenta en la determinacidn de sobrepotenciales. Para esta velo-
cidad de deformacidn, el AV para 200 mV(enh), supuesto prdximo
al wvalor wmedio entre AVD y AVE, estaria en el limite de

aceptabilidad.

Para mayores velocidades de deformacidn, tablas XXIII yv XXIV,
las caidas de potencial crecen marcadamente. EL AV para ¢l po-
tencial de 150 mV(enh) pasaria a estar en el 1limite de aceptabi-
lidad, mientras que para potenciales mas altos aparecen caidas

bhmicas que no pueden dejar de considerarse.
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TABIA X7 : CAIDA OHMICA AV EN EXPERIENCIAS DE TRACCION A
VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION, EN FUNCION
DL POTENCJAL,LATON 63/37 EN NaNOy, 1 M - pH = 10

R R s 5 B . e b

T =250°C

€Eo & 0,40 min-! .

AV [Vo'ltios]
POTENCIAL leq
r 7| APROXIMACION | APROXIMACION
LmVH] [Anm/cm ] . - S
POR DEFECTO |POR EXCESO
A - -2
250 (1) | 2,16x1072 2,03x1072 7,25%10 2
i L L
200 (1) | 6,00x107" 5,65%10 " 2,01x10 “
i <
150 (i) | 2,02x10°" 1,90x10 " 6,78x10 "
135 (2) 'i_,r;?'g_to':: 1,573:1{}‘3 5,(;1x10*"
70 (2 | 607t 3,46%10 1 1,23%107"

(1) €0=6,67x10"3 seg™! (40%/min) . t(€=10%) = 15 seg

(2) Eo=7,225x10"3 seg ! (43,35%/min). t ( € =10%)= 13, 85 seg

r=4x10"2em; & =1,5x10"

1

em ; $%=6,61%10"

2 mho. cm~

1
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TABLA XXIII : CAIDA OHMICA AV EN EXPERIENCIAS DE TRACCION A
VELOCIDAD CONSTANTE DI? ELONGACION, EN FUNCION
DEL POTENCIAL.LATON 63/37 EN NaNO, 1 M _ pH= 10,
T=250C . €0=1,30 min~- .

' _ av [Vulti()S]
POTENCIAL o

_ " APROXIMACION | APROXIMACION
[mVH] [.f\mp_r'('m“J e e -
' POR DEFECTO | POR EXCESO
250 4,20x10°2 2,06x1072 1,41x1071
i =9 S -2 -2
200 I, 31x107*= 1,23x10" = 4,40x10
150 5,60x10 7 5,36x10" 1,91x10" 2

t (E=10%) = 4,55 seg

r = 4x10°2 cm S = 1,5){10_1 cm X% = ﬁ,GlxlO_z mho . Cm-1
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TABLA XXIV : CAIDA OHMICA EN EXPERIENCIAS DE TRACCION A
VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION , EN FUN-
CION DFEL POTENCIAL, LATON 63/37 EN NaNOg 1 M
pH=10 . T=250C _ £0=2,6 min~!

AV [V{;ltins]

POTENCIAL laq
et e APROXIMACION [ APROXIMA CION
[‘“V”] [ e J POR DEFECTO | POR EXCESO
250 8,76x10 "2 8,26x102 2, 44x107 1
200 2,12x1072 2.00x10 2 7,12x10 2
150 6,47x10 6,10x10 " 2,17%10 2
t(&€ =10%) = 2,33 seg .

r = 4x10°2 c¢m : 8= 1,5){10'1 em 3 b A 6,61}(10_2 mho . cm_l
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Para una mejor visualizacidr en la figura 135 se muestra la
variacion de AV, para las dos aproxinaciones y los distintos po-
tenciales, en funcion de la ve:lociiad de deformacidn inicial
éo. En la misma figura, para tener una referencia, se marcd la
caida de 10 mV gue se aceptarii como error de estimacidn en 1la

medicidn de sobrepotenciales.

Segin puede observarse, para las mayores velocidades de de-
formacidn podrian alcanzarse caidas dhmicas del orden de 10-1

Voltins.

Ahora, comparando los valores de AV obtenidos con el acero
AISI 304 en HCl 1 M a potenciales donde también ocurria corro-
5iB6n bajo tensidn con los del latdn 63/37 en NaNO, 1 M a
pH = 10 (interpolando en Fig-135 para éo = 0,95 min'1), pue-
de observarse que existe una gran diferencia entre los mismos.
Mientras en el primero de los sistemas son practicamente despre-
ciables, en el segundo para algunos potenciales pueden llegar a
ser muy importantes. Esto estd relacionado con las densidades de
corriente equivalente que liberan las aleaciones a los respecti-
vos potenciales y con las conductividades especificas de los me-

dinos en gque se encuentran.

3.3 CONCENTRACION DEL ION METALICO EN EXPERIENCIAS DE TRACCION

A VELOCIDAD CONSTANTE MEDIA DE ELONGACION.

En las experiencias de traccidon a velocidad constante media
de elongacidn, con probetas en estado pasivo, se produce un au-
mento notable de la corriente (0o de la densidad de corriente me-
dia sobre la probeta) al presentarsce sectores de metal desnudo

al medio corrosivo.

Ese aumento de corriente se debe a la disolucidn mas activa

del metal en los sectores mencionados.

El pasaje intenso de iones metidlicos a la solucidn sumando a

las reacciones homogéneas que pueden acompaharlo, como ser reac-



=322

ciones de: hidrdlisis, formacidn de complejos, etc...; podrian
cambiar dridsticamente la composicidn quimica del medio en la ca-

pa limite que se forma en torno de la probeta.

Esto, a su vez, podria modificar la cinética de disolucidn y
repasivacidn del metal. Por ello resulta interesante estudiar
las variaciones de concentraciones gue se producen alrededor del

expecimen en traccidn.

Dada la configuracidn geométrica del sistema, las corrientes
variables intervinientes, la complejidad o desconocimiento de
las reacciones involucradas y el escaso o nulo conocimiento de
sus cinéticas, un estudio detallado del problema resultaria muy
dificil. No obstante, una medida aproximada de los cambios que
pueden operarse en el medio corrosivo circundando la probeta
puede obtenerse estudiando la concentracidn médxima que podria
alcanzar el ié6n metidlico, para una dada densidad de corriente de
disolucidn, suponiendo que el mismo no participa en reacciones

homdgeneas.

Para el caso en gue si se consideran estas reacciones, los
valores de concentraciédn anteriores, estarilan relacionados con
la coacentracidn total de todas las especies conteniendo metal
(segn puede deducirse de los cdlculos realizados en el capitulo

11).

A partir de la concentracidn del i6n metalico, luego pueden
inferirse las variaciones de concentracidn que podrian sufrir

otras especies, como por ejemplo los aniones agresivos.

Por todo ello en esta parte del trabajo se tratd de evaluar,
en forma aproximada, la concentracidn mdxima que podria alcanzar
el idn metiliceo para los distintos sistemas, en proximidades de
la probeta, y en particular junto al metal descubierto por 1la

deformacidn.
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Fig=135: Caida dhmica en experiencias de traccidén a velocidad
Y 3 I

constante de elongacidn, en funcidn de €.. Latdén 63/37 en

o
MaNO, 1 M a pH = 10 y T = 259 ¢, Aproximacidn por defecto
IAVD}:A = 250 mV(enh); @8 = 200 mV(enh); ® = 150 mV(enh).

Aproximacién por exceso (AVy): simbolos vacios (A ,0,0 ).
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3.3.1 PLANTEO DEL PROBLEMA.

Para realizar los cdlculos nuevamente se asumid el modelo
sencillo utilizado antes (para calcular la caida dhmica), en el
cuaal se supone que la densidad de corriente liberada por 1los
sectores de metal expuestos al medio corrosivo (i'y) es cons-
tante y que dichos sectores se encuentran igualmente espaciados

sobre la probeta.

La distancia entre los mismos dependera del grado de deforma-

cidn del especimen (alambre).

Para estimar la densidad de corriente i'b, otra vez se si-
guid el procvedimiento empirico utilizado cominmente por Galvele
y colaboradores (6,9,131-138), para predecir velocidades de pro-

pagacifn de fisuras (i'y = iy al 10% de deformacidn).

Por otro lado ¢l ofecto, sobre la concentracidn, de la densi-

dad de corriente en o1 metal pasivadeo se considerd despreciable
frente al ocacionado por 1i'p, luego se tomd ig = 0.
Adewds e supone gque el i6n metalico, luego de pasar a la so-

lucinn, se Lransporta sd6lo por difusidn. E1l ancho de la capa 11-
mice (L), gque depende del grado de agitacidn del medio, se asume
mitecho menor gque ! radio de la probeta con lo cual el problema

g0 reduce a dos dimeassiones (Ver Fig=136).

Por Gdltimo cabe mencionar que ¢l problcema se resolvid sola-
mente para el estado estacionario en que se alcanzarian las ma-

ximas concentraciones de i6n metadlico junto a la probeta.

De acuerdo a Jlas aproximaciones realizadas la ecuacidn que
describe la concenlracidn del idn metialico (C) en funcidn de x,y

(Fig-136) seria para este caso:

%c 3¢
— +
ax? dy 2

il
(=]

| 289 |
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Fig=136: Dominio de resolucidn de ccuacién [289]. 0: punto me-
dio de sector de metal expuesto al medio corrosivo; a: semian-
cho de sector de metal expuesto; b: punto medio entre sectores

préximos de metal expuesto; l: espesor de capa limite.
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El dominio donde debe resolverse dicha ecuacidn es el indica-
do en la misma figura (&rea rayada); donde, el origen de coorde-
nadas 0 estd situado en el centro de un sector de metal descu-
bierto, a es el semiancho de dicho sector, b es el punto medio
entre dos sectores prdoximos y 1 es el espesor de la capa limite

que rodea la probeta.
Por razones de simetria, resolviendo la ecuacidn [289] en el
dominio mencionado, puede conocerse la concentracidn del idn me-

tilico en cualquier punto de la capa limite.

Las condiciones de contorno son las siguientes:

ac :
s % 1 [290]
ox =0
ac
X | x=h
ac n < x € a ; K G
- D — = K [292]
3-_.{ y=0 a ( x % b ; K =0
R, ) = Gy [293]
donde C, os la concentracidon de iones metalicos en el seno de

la solucidn, D su coeficiente de difusidn y G es el flujo de di-

chos iones hacia la solucidn en los sectores de metal descubier-
to:
L]
1'p
z F

donde z es el nimero de cargas del catidn.
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3.3.2 RESOLUCION DE LA ‘ECUACION DE DIFUSION.

Para resolver la ecuacidn [289] con las condiciones de con-
torno [290] a [293], se siguid el método de la transformada de

Fourier del coseno (2?0):

Si C(x,y) es una solucidn del [289], se define su transforma-

da de Fourier del coseno como:

b nmx
fc[C(x,y)] = V(n) = f C(x,y) cos dax [295]
0 b
por lo tante su inversa es:
1 2 w0 nmwx
C(x,y) = —— V(0) + —— } V(n) cos [296]
b b n=1 b

E1l método consiste en hallarxr primero la transformada V(n) y

luego por medio de la ecuacidén [296] hallar C(x,y).

Para obtener V(n) se debe resolver la transformada de [289J

con las condicione:n de contorno correspondientes.
Por [295] se cione quo:

c b 9%¢ nx

Ix% 0 ax2 i

ac | aC néw? .
(-1 — - — - —— V(n) [ 297]
Ix | x=p 9% | x=0 b2

donde la integracion se realizd por partes, y

32¢ b 3°c nmx
fﬁ[—- = — cos
dy? 0 9y~ b
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2

C(x,y) cos ax = ——— [298]
b ‘ayz

32 b nmwx 32V[n)
0

3y

luego reemplazando [297] y [298] en [289], 1la ecuacidn de difu-

sidn transformada queda:

32V(n) ac ac n2n2

V(n) =0 [299]
dy? ax | x=b 08x| x=0 Db?

pero por las condiciones de contorno [290] y [291] la [299] se

reduce a:

3%y (n) nem
- - V(n) = 0 [300]

Quedan por transformar las condiciones de contorno [292] vy

[203].

Para el primer miembro de [292] se tiene:

ac d b nmwx av(n)
fu[-D i ] = -p|— [ cix,y) cos—— ax = =D [301]
9y | y=0 dy 0 b y=0 oy y=0
y para el segundo miembro:
nmx a nmx
fc[K] = f K cos—= dx = G f cos dx =
0 b 0 b
Ga = para n=0
=| &b nma [302]
— sen ; para n¥0

nm b
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Entonces la condicidén de contorno [292] transformada queda:

Ga ; para n=0
av(n)
-p — ={ Gb nma [303]
ay y=0 — sen : para n%0
nw b

En cuanto a la condicidn de contorno [293] operando con ambos

miembros se tiene:

b nirx
i [ctx,1)] = [ cix,1) cos—- ax = v(n)| 1 oa)
9 b
@ i c,b i para n=0
f.';[c(,] = CO j cog——— dx = [305]
0 b 0 ; para n¥0

o sea gue la condicidn de contorno [293] transformada resulta:

c_.b : para n=0
\i'[n}|l = [306]
0 ; para n#*0

Para encontrar las soluciones V(n) se debe resolver la ecua-
cidn [300] para cada n con las condiciones de contorno impuestas

en [303] y [306].

La ecuacidn [300]| se reduce a:

A2y (o)

dy2

= 0 [307]

cuya solucidn es:

V(0) = Ay + B [308]
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con A y B constantes que surgen de las condiciones [303] Yy [306]

para n = 0:

pe [303] y [308]:

av (o)
=D = =-DA = Ga ] por lo tanto
Ga
K o [309]
D
pe [306] y [308]:
Gal
V(Uﬂ 1 = Al + B = - + B = Cyb 3 luego:
D
Gal
B = iCgh # = [310]
D

Reemplazando [309] 4 [310] en [308] queda:

Ga
V(0) = Cob + —(1-y) [311]

D
b) Para n # 0 :

Haciendo nm/b = A, la ecuacidn [300] puede ponerse
3%v(n)
e A2 v(n) =0 i n#0 [312]
dy

Una solucidn de esta ecuacidn es:

V(n) = a, senh Ay + B, cosh A,y [313]
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donde a_ y Bn son constantes (para cada n), que resultan de

n

las condiciones de contorno [303] y [306] para n * 0. De [313]:

av(n) nm
= Ay %y = — oy
oy y=0 b
luego por [303]:
av(n) nm Gb nma
-D = =D~ @, = — gen ; n#¥0
dy y=0 b nm b
de donde:
sz nTa
Gy = = sen ;i n#*0
n2ﬂ20 b

Por otro lado, por [306] y [313]:

v(n)| 1 = a, senh A 1l + B cosh A 1l = 0 ;i n#0
entonces:
B, = —a, tangh Anl : n¥0
y por(316):
sz nta nwl
Bp = sen tangh ;i n¥o0
n?n?p b b

Reemplazando [316] y [319] en [3131 se tiene:

Gb?2 nma nml niy nmy
Vin) = sen [tanghﬁﬂﬁ cosh - senh
n2n2p b b b b
para n = 1‘2"'..'...!'.".'0.‘.m

[314]

[315]

[316]

[217]

[318]

[319]

[320]
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Finalmente reemplazando [311] Y [320] en [296] se obtiene la
solucidn buscada de la ecuacidn [289] con las condiciones de

contorno [290] y [293]:

Ga a Gb nma
c(x'Y) - CO + (1-Y’ + 2 z = sen .
Db n=1 n?x2p b
ntl nmny nmy nmx
. (tangh cosh - senh ] cos [321]
b b b b

FAcilmente puede verificarse que, efectivamente, la solucidn

[321] satisface las ecuaciones [289] a [293].

En particular para la condicidn de contorno [292] resulta:

aC(x,y) a 2 o 1 nma nmwx
-D = G ( + E sen cos ] [322]
dy y=0 b ™ n=1 n b b
donde (271):
a 2 @ 1 nna nvx 1 : 0 € x € a
( + — Z sen cos ] = 1 ; x=a=» [323]
b T n=1 n b b 1/2 ; x =a € b
0 ; af€x<b
Es decir que ademlds esta solucidn, para x = a € b establece
para el flujo a través de la interface (y = 0) el valor arbitra-

rio de G/2, lo cual es aceptable teniendo en cuenta la discon-
tinuidad que se presenta en dicho punto.
3.3.3 ANALISIS DE LA SOLUCION.

La ecuacidn [321] puede escribirse:

C(x,y) - Cy = G. F(x,y) [324]
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donde F(x,y) es una funcidn que depende de las coordenadas espa-

ciales y otros factores geométricos.

La ecuacidn [324] muestra que la variacidn de la concentra-
cidn respecto de la concentracidn en el seno de la solucidn para
cualguier punto fijo de la capa limite es directamente propor-
cional al flujo de iones metdlicos G a través de la interface
metal/solucidn en los sectores de metal desnudo, y por ende a la

densidad de corriente i'b-

Esto es interesante ya que, dadas las condiciones geométricas
del problema, pueden calcularse las variaciones de concentracidn
para la densidad de corriente unitaria (1 Amp/cmz) y luego las

L}

concentraciones para cualquier potencial, con cualquier 1i',,

pueden obtenerse multiplicando los valores hallado por i'p.

Teniendn en cuenta que en este caso se trata de encontrar la

concentracidn midxima de iones metdlicos junto al metal expuesto,

poniendo x = y = 0 la ecuacidn [321] se reduce a:
al 2 b = 1 nmwl nta

c(0,0) - c, =G (— + ) tangh sen—-—) [325]
pb Dm2 n=1 n? b b

Con esta ecuacidn resulta interesante calcular las variacio-
nes de concentracidn en el punto mencionado en funcidn de 1la

distancia b.

Para realizar esto se asumieron valores tipicos para los dis-

tintos parametros involucrados:

iy, = 1 Amp/cm? (dens. corr. unitaria).

N
Il

2 (catidn con dos cargas).

m
i

96493 Coulombs.

a = 2,5 x 10°° ¢cm
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1 = 10”3 cm

D 10~5 cm2/5eg

1]

A

En la tabla XXV se muestran los valores de AC = C(0,0) - Co

en funcidn de b para los datos anteriores.

Los calculos se extendieron desde b = a (toda la probeta en

estado activo) hasta b-a = 1000a.

En dicha tabla se muestran también los nimeros de términos
considerados en las sumatorias. Para cada caso se realizd a

priori un estudio de la convergencia de la serie.

Observando los valores de AC(0,0) en la tabla XXV puede verse
que los mismos decrecen rapidamente al aumentarse la distancia
entre los sectores de metal expuesto. Asi para una relacidn b/a
= 11 (b = 2,75 x 10"4 cm) la diferencia de concentracidn se

reduce casi un orden de magnitud.

Para relaciones mayores de b/a el descenso de AC es cada vez
m&s lento hasta que finalmente se alcanza un valor casi constan-
“e. Esto puede observarse mejor en la figura 137 donde se grafi-

caron los valores de AC en funcidn de b, en escala log-log.

Para estimar el efecto de la densidad de corriente estaciona-
ria sobre el metal pasivado, puede multiplicarse el valor de AC
de la tabla XXV para a = b por la densidad de corriente ig-.
Suponiendo para esta iltima el valor de 10”4 Amp/cm2 se tie=-

ne que el efecto sobre la concentracidn seria aproximadamente

de:
- -5
AC = 5,2 « 107> mol/1 [326]

Con esto se demuestra que es despreciable frente al efecto
producido por i',. ain para valores grandes de b, y justifica
el hecho de haber omitido su consideracidn en el desarrollo ma-

temdtico del problema.
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TABLA XXV : VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL ION METALICO
JUNTO A LA INTERFACE METAL/SOLUCION (x=0, y=0 )EN
FUNCION DE LA DISTANCIA b, (Ecuacién [325] ).

N

Disteneia b AcC - C(0,0)-Co N© de términos
[(-m] [mr')]e's-:/]itr'o] de 1a 23
92,5000 x 1079 5,208 x 1071 mie
7,5000 x 1079 1,807 x 1071 1000
1,2500 x 10~ 4 1,157 x 1071 1000
2,2500 x 104 7,451 x 1072 1000
2,7500 x 104 6,570 x 102 1000
3,2500 ¥ 104 5,982 x 1072 1000
4,2500 v 1074 5,266 x 1072 1000
5,2500 x 10-4 4,859 x 1072 1000
7,2500 v 1074 4,444 x 1072 1000
1,0250 « 10°3 4,203 x 1072 1000
1,3250 x 1073 4,077 x 1072 1000
2,5250 x 10°7 4,066 x 1072 1000
1,2525 x 1072 4,069 « 1072 2600
4,065 x 1072 5000
2,5025 x 10°2 1,067 x 102 2600
4,065 % 102 10000

Datos :i'pb=1Amp/em2;a=2,5%x10"cm;1=10"° cm ;
= 2 £ F

D =109 cm?2/seg ; z 7 = 96493 Coulomb/Equiv.
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— T =3 LI v
DATOS PARA CALCULOS
ih= Mmpfcmz
] -
10°t- 0 252107 cm
t= 10 em
= || D= 1073 emP/seg
g I 1= 2 ’
= |
$ :
swo'l [ -
° |
|
'I \
!
1
|
i
m""'L. é.' . S L _J
10° 10* 10° 10

b{cm)

Fig=-137: Concentracidén del ibén metdlico junto a la interfase

metal/solucidn del centro de un sector de metal expuesto (x =

0, v = 0), en funcidn de la mitad de la distancia entre cen-
tros de dichos sectores (b); (ecuacidn [325]). Nota: Siendo a

el semiancho del sector de metal expuesto, b € a no tiene sig-

nificado fisico. Calculos realizados con los datos indicados

en la figura.
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Ahora, teniendo en cuenta que C, es practicamente nulo, de
los resultados de la tabla XXV puede deducirse que afin con esta
densidad de corriente tan alta, i'y = 1 Amp/cmz, las varia-
ciones de concentracidn del idn metdlico no son tan grandes como
para llegarse a valores de saturacidn de la sal correspondiente
del anidn agresivo. Aun sin considerar que los iones metalicos

se consumen en parte en reacciones homdgeneas.

El efecto seria afin menor con densidades de corriente i'b

menores.

3.3.4 CALCULO DE AC(0,0}.PARA ALGUNOS SISTEMAS.

En el apartado anterior se calculd AC(0,0) para una densidad

de corriente i'b = 1 Amp/cmz.

Como se aclard en su momento para otras i'y la variacidn de
concentracidn puede calcularse multiplicando los valores de la

tabla XXV por la densidad de corriente correspondiente.

De esta forma se calcularon los valores de AC(0,0) para los
sistemas en gue acurre corrosidn bajo tensidn: AISI 304 en HCLl 1

M y latdn 63/37 en NaNoO, 1 M a pH = 10, estudiados antes.

En ambos casos se procedid como si existiera un solo tipo de
catidn metdlico bivalente, es decir sin tener en cuenta gque en

las aleciones mencionadas existen distintos tipos de iones.

Los potenciales seleccionados fueron -90 mV(enh) para el ace-

ro y 250 mV(enh) para el latdn ya que para estos valores se tie-

nen los mayores i'ye.

Para el caso del acero, traccionado a la velocidad de EO =

0,95 min~ !, de la figura 122 surge el valor aproximado de i'y

= 1073 Amp/cm? (i, al 10 % de deformacidn; t = 6,3 seg).
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En la tabla XXVI se muestran los valores de AC(0,0) en fun-
cidn de b calculados con este dato. Puede verse que en este caso

dichos valores son muy reducidos.

Para el latdn los valores de i'y para las distintas veloci-
dades de deformacidn surgen de la figura 132. Dichos valores

son:

para €, = 0,40 min=1; ¢(10 %) = 15 seg :
i‘b £ 3,75 x 10—1 Amp/cmz

para éo = 1,30 min~1; t(10 %) = 4,6 seg :
i, = 8,80 x 10~1 aAmp/cm?

para éo = 2,60 min'1; t(10 %) = 2,3 seqg :

fb % 1,85 Amp/cm?

Con estos valores de i'b sec tienen los resultados mostrados

en la tabla XXVII.

Comparando 1os valores de ambas tablas (XXVI y XXVII) puede
apreclarse una gran diferencia entre los dos sistemas. Para el
caso del latdn las variaciones de concentracidn no son ya tan
despreciables como en el caso del acero, debido a las densidades

de corriente mucho mayores.

No obstante los AC junteo al metal descubierto, aun en el caso

del latdn, no son muy yrandes ya que para lags condiciones mas
desfavorables de las estudiadas (250 mV(enh); €, = 2,60
1

), para una relacion b/a = 11 (b = 2,75 x 10~% ¢cm) Ac
1

min~
tiene un valor aproximado de apenas 1,2 x 107 ' mol/l, y para

los casos restantoe s seria o#n menor.

Ademis debe tencrse en cuenta que los calculos realizados re-
prescntan una aproximacidn al maximo AC que podries alcanzarse.
“n la realidad las variaclones de concentraciones resultantes
deberian ger menores por diversas causas, como ser: reacciones

homogdneas, densidades de corriente variable, etc.
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TABLA XXVI: VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL ION METALICO
JUNTO A LA INTERFACE METAL/SOLUCION (x =0 ,y=0) EN
FUNCION DE LA DISTANCIA b ( Ecuacién325]). AISI 304 en
HCl11 M atemp=259C ;Pot=-90 mVh; €0=0,95 min~1

:
Distancia b AC -C(0,00-Co NO de It\{-r'r'ninm:
cm [molt:sflima de la Z,
92,5000 x 1077 5,208 x 1074 S
7.5000 x 107" 1,807 x 1074 1000 _’_
1,2500 + 1074 1,157 x 1074 1000 .
42,2500 + 1074 7,452 x 107" 1000
,7500 « 1074 6,570 x 107° 1000
3,2500 x 1077 1,982 « 1077 1000
12500 « 10 5,266 x 1077 1000
1.9500 « 1077 £,850 x 1079 1000
7. 9500 % 1074 1,444 - 107 1000
1,0250 » 107" 1,203 x 1077 1000
1,8250 x 1079 1,077 % 1077 1000
2,5250 x 1073 4,066 x 1072 1000
1,2525 x 1072 4,065 x 1077 5000
92,5025 x 102 4,065 x 1077 10000

Datos : 1'b= 1073 Amp/em? ; a= 2,5 x 107° em

1=10'3cm; z =25

F = 06493 Coul/ Eq,

: D=10"° cm?/seg ;
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TABLA XXVII : VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL ION METALICO
JUNTO A LA INTERFACE METAL/SOLUCION (x =0,y = 0 )EN
FUNCION DE LA DISTANCIA b ( Ecuacién [325]). LATON 63/ 37
en NaNOg 1 M a pH = 10 y temp = 25°9C ; Pot = 250 mVH

. _ ; N
Distancia AC(O’O)_C(O’O) o [moles/lltrcﬂ NO e Terminos

b de la 2,

[cm] é0= 0,40 min~1 é0= 1,30 mitf1 t0=2,60 minl

. -5 ” = - =4 I |
2,7000 x 10 1,953 x 10 4,583 x 10 9,635 x 10 = i =
7,5000 x 10> 6,776 x 102 | 1,500 x 107! | '3,343 x 1071 1000
-4 -2 - -1 -1 :
1,2500 x 10 4,339 x 10 1,018 x 10 2,140 x 10 1000

o -4] . /2 -2 |
2,2500 % 10 2,794 x 10 6,557 x 10 1,378 x 10 1000
2,7500 x 1074} 2,464 x 10-2 | 5,782 x10°2 | 1,215 x 10~} 1000
3,2500 x 10° 4] 2,243 x10°2 | 5,264 x 1072 | 1,107 x 107} 1000
14,2500 x 1074] 1,975 x 1072 | 4,634 x 1072 | 9,742 x 1072 1000
7,2500 x 10°4] 1,822 x 1072 | 4,276 x 1072 | 8,989 x 1072 1000
7,2500 x 10°4] 1,666 x 1072 | 3,911 v 1072 | 8,221 x 1072 1000
1,0250 » 10°3] 1,576 » 1072 | 3,699 x 1072 | 7,775 x 1072 1000
1,8250 x 10" 3] 1,529 x 1072 | 3,583 x 1072 | 7,542 x 1072 1000
» 5050 x 1073 1,525 x 1072 | 3,578 x 1072 7,522 x 1072 1000
1,2525 x 1072 1,524 <1072 | 3,577~ 1072 | 17,520 x 1072 5000
2.5026 x 10-2] 1,524 x10-2 | 2,577 x 1072 | 7,520 x 1072 10000

Datos :i'b (€o = 0,40 min~1)=3,75 x 10°1 Amp/cn12 ;
i'hb (€o=1,30 min"1)=8,8 x 10-1 Amp/cm? ;
i'b (€0 = 2,60 min~1)=1,85 Amp/cm? ; a = 2,5 x 1072 cm ;

1=10"3cm ; D=10"9 cmz/seg; z =2 ; F =06403 Coulomb/Equiv.
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3.4 DISCUCION.

Del analisis de los resultados surge que para el acero AISI
304 en HC1l (Fig-117,119-121), al igual que en los casos en que
no ocurre corrosidn bajo tensidn (NaCl y Na,S0O, a temperatu-
ra ambiente), por medio de los modelos tedricos se puede obtener
una relativamente buena representacidn de las curvas experimen-
tales de la corriente de disolucidn en funcidn del tiempo (I vs
t) del electrodo en traccidn, a partir de los pulsos de repasi-

vaciodon.

Cabe recordar que dichos pulsos deben ser tomados para tiem-
pos largos, en especial en el caso en gue ocurre corrosidn bajo
tensidn, y ademé@s para deformaciones del orden del 10 % a efec-

tos de obtener una buena reproducibilidad de los resultados.

Asimismo debe tenerse en cuenta el efecto de I, sobre las
curvas. Para eliminarlo se puede pasar a la representacidn de la
densidad de corriente media sobre el metal expuesto en funcidn

del tiempo (i, vs t).

Ahora, dada la dispersidn de las curvas experimentales, no
puede establecerse con certeza cual de los modelos tedricos re-

presenta mejor el fenbmeno.

En el latdn 63/37 (Fig-125 a 130) a pesar que los modelos
tedricos no responden tan bien como en los casos anteriores, los
valores de iy obtenidos con ellos son del mismo orden de mag-
nitud gue los experimentales. Por otro lado, como se menciond en
su oportunidad, las diferencias pueden atribuirse a efectos de
un proceso de desfoliacidn de la capa pasivante en los bordes de
las zonas de metal desnudo o a un error en la determinacidén ex-
perimental de los pulsos de repasivacidn. Luego no puede descar-
tarse la posibilidad de que arreglando convenientemente los mo-
delos (para tener en cuenta esos efectos mecinicos adicionales)
o mejorando la determinacidn de los pulsos, se pueda obtener una
mejor aproximacidn de las curvas experimentales, a partir de los

transitorios.

o
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Ademds, la evidencia que las curvas experimentales de la den-
sidad de corriente sobre el metal expuesto (iy) en funcidn del
tiempo, para las distintas velocidades de deformacidn, siguen el
mismo comportamiento de las tedricas, conduciria a pensar que la
superposicidn de transitorios tiene validez también en este ca-

S0

De todo lo anterior se llegaria a la conclusidn que en los
cagsos vistos, la corriente de disolucidn en las experiencias de
traccidn a velocidad constante media de elongacidn
(straining-electrode) seria el resultado de una superposicidn de
transitorios de repasivacidn que ocurren sobre los sectores de
metal desnudo expuestos al medio corrosivo por la deformacidn, y
que los mismos se desarrollan aparentemente con la misma cinéti-

ca que sobre la probeta est@tica.

Por ello y debido a que el incremento de Area expuesta por la
traccidn es aproximadamente proporcional a 1la elongacidn
(apéndice 3) es que las curvas i, Vs t son similares para las

distintas velocidades de deformacidn (Fig-132).

En cuanto a la caida dhmica en experiencias de traccidn a ve-
locidad constante media de elongacidn, se encontrd que su valor
maximo podia ser acotado por medio de dos aproximaciones, una

por defecto y otra por exceso.

La relacidn entre los AV obtenidos por sendas aproximaciones
estd dada por el cociente de dos parlmetros (KE y KD) gque
dependen solamente de los factores geométricos; entre ellos el
radio de la probeta (r) y la distancia al capilar de Haber-

Luggin (§).

Mediante las expresiones de AV se pueden estudiar por separa-
do la influencia de los factores geométricos (r,6) y los facto-

res electroquimicos (ieq.x).

Asi se encuentra que la caida dhmica se reduce mediante algu-

no o varios de los procedimientos siguientes:



-343-

a) Reduciendo r.
b) Reduciendo 6.
c¢) Reduciendo ieq‘
d) Aumentando ¥.

Con respecto a los casos particulares estudiados se encontrd
que con el acero AISI 304 en HCl 1 M, para todos los potenciales
considerados (ain para 0 mV(enh)), los AV son despreciables (me-
nores de 10 mV) debido a las corrientes de disolucidn relativa-
mente bajas. Esto se mantiene inclusive con 6 relativamente

grandes (6 = 2,5 mm).

En cambio con latdn 63/37 en NaNO, 1 M a pi = 10, para al-
gunos potenciales los AV si son apreciables desde el punto de
vista practico (mayores de 10 mV) y no pueden dejar de conside-

rarse en la evaluacidn de sobrepotenciales.

Cabe notar tambi&n que los AV aumentan con el incremento de
la velocidad de deformacidn (Eo] pudiendo llegarse a valores

de las décimas de voltio.

Finalmente, respecto de las concentraciones, se tratd de ta-
sar las variaciones que podrian ocurrir en torno de una probeta
en traccidn. Para ello se calculd la variacidn méxima que sufri-
ria la concentracidn del idbn metdalico en la capa de difusidn; en
particular junto al metal en los sectores expuestos al medio co-

rrosivo. S6lo se considerd la reaccidbn de disolucidn.

El calculo se realizd en funcidn de la separacidn entre los

sectores mencionados precedentemente.

De los resultados surge que la variacidn de la concentracidn
para cualquier punto fijo de la capa de difusidn es direciamente
proporcional al flujo de iones metalicos (G) a través de la in-
terface metal/solucidn en los sectores de metal desnudo, y por
ende a la densidad de corriente sobre los mismos (ecuacidn

[324]).

—

P .
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En comparacidn, el efecto sobre la concentracidn, de la den-
sidad de corriente en los sectores pasivos del metal, seria des-

preciable.

En la tabla XXV se observa que los valores de AC(0,0) decre-

cen rapidamente al aumentar la distancia (b).

Para el AISI 304 en HCl 1 M a -90 mV(enh), T = 25°C y trac-
cionado a 0,95 min'1, tomando como densidad de corriente cons-
tante sobre el metal expuesto la correspondiente al 10 % de de-
formacidn (b/a = 11), puede observarse (tabla XXVI) que la va-
riacidén de concentracidn AC(0,0) es relativamente pequeha y le-
jana de las condiciones de saturacidn de la sal correspondiente,

si se supone C, = 0.

Para las mismas condiciones (b/a = 11) con latdn 63/37 en
NaNO, 1 M a pH = 10, T = 259 y traccionado a distintas ve-
locidades (tabla XXVII), el AC(0,0) es mucho mds grande que en
el caso del acern; no obstante, en este caso tampoco se alcanza-

rian las condiciones de saturacidn.

De estos resultados puede deducirse que en los casos estudia-
dos no se alcanzarian condiciones de precipitacidn y deposici®n
de sales sobre el metal expuesto al medio corrosivo, que hicie-
ran cambiar en forma apreciable la velocidad de repasivacidn du-=-

rante la traccidn.

Por otro lado anteriormente se observd que no hay cambios im-
portantes en la forma de los pulsos de repasivacidn (pendientes
bj de tablas XIIT y XVI) con la variacidn de concentracidn del
anidn agresivo.

Luego, a la luz de estos hechos parece razonable la hipdtesis
asumida al desarrollar los modelos de que la cinética de repasi-

vacidn no cambia en forma apreciable durante la traccidn.

Esto apoyaria altin mas la suposicidn de gque la corriente de
disolucidn que se obtiene en las experiencias de traccidn a ve-

locidad constante media de elongacidn es el resultado de una su-
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cesidn de transitorios de repasivacidn que ocurren sobre 1los
sectores de metal desnudo expuestos al medio corrosivo por 1la
deformacidn y que los mismos se producen aparentemente, durante
la traccidn, con la misma cinética gue sobre la probeta estati-

ca.

Ahora bien, de los resultados anteriores no puede inferirse
que en las fisuras, que se forman al traccionar mds lentamente
la probeta o bajo condiciones de carga constante, se produzcan
los mismos transitorios de repasivacidn y que la propagacidn se
deba exclusivamente a ellos.

En una fisura, si ocurrieran transitorios de repasivacidn en
su frente de avance, la velocidad de propagacidn por disolucidn
anddica estaria dada por la densidad de corriente media (Ib)
de un solo transitorio; pues cuando ocurre el siguiente, el an-

terior ya no colaboraria al avance de la fisura.

Luego, a partir de la aproximacidn matem&tica de los transi-
torios (ec. [225] Y [226]) se puede calcular la densidad de co-
rriente media y luego la velocidad de propagacidn de fisuras, en
funcidn del tiempo T (periodo) entre transitorios. Asimismo se
puede calcular la densidad de carga y la penetracidn entre pul-

S0OS .

Estos cdlculos se realizaron para el acero AISI 304 en HC1l 1 M
a potenciales de 0, =-90, -100 y =110 mV(enh), y para el latdn
63/37 en NaNO, 1 M a pH = 10 y potenciales de 250, 200, 150,

125 vy 70 mV(enh); utilizando las ecuaciones del apéndice 4.

En la figura 138 se muestra la densidad de corriente media en
funcidén de T para el acero. Alll puede observarse que luego de
una pronunciada reduccidon inicial Ib tiende a alcanzar una
cierta estabilidad en el tiempo, disminuyendo mucho m&s lenta-

mente (salvo para =90 mV(erh) que crece).

Los valores de -i-b para tiempos largos son atn bastante mias

grandes que las respectivas densidades de corriente de pasividad

Lge Esto se muestra en la tabla XXVIII. Los valores de Tb se
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TABLA XXVII: is, ib (316 seg) , TIPO DE CORROSION Y VELOCIDAD

DE PROPAGACION CORRESPONDIENTE Ve (316 seg) EN FUNCION LEL

POTENCIAL . AISI 304enHCl 1 M a T =250C,
Potencial ig b (316 seg) Tipo de Ve (316 seg)
[mV(enh)] [f\mp/cmz] [Am})/c'm ] corrosibn [cm/seg]
-3 -3 < -9
0 1,05 x 10 4,90 x 107" G 1,64 x 10

-90 7,05 x 107" | 8,89 x 1074 CRBT 2,98 x 10710
-100 7,00 1076 | 1,75 x 1074 CBT 586 x 101
110 1,805 10°7 | 6,08 x 1079 CRT 204 x 10”11

TABLA XXIX :

DE PROPAGACION CORRESPONDIENTE Ve (316 seg) EN FUNCION IEL
POTENCIAL .

ig, ip (316 seg) ,

ILATON 63/37 en NaNOg 1 M a pH =

TIPO DE CORROSION Y VELOCIDAD

10 3y T = 25°C .

Potencial ig l'_l:(.'ilﬁ seg) Tipo de .V_c(.'ilﬁ seg)
[mV(Pnh)J [i’\mp/nmz] [!\ mp/ r-r:12] corrosion Ecm/se‘g]
. -4 _ “2 . -8
250 3,00 =+ 10 2,51 x 10 CRHT1 1,01 x 10
G -5 =2 -9
200 2,23 % 10 1,89 x 10 CRT 7,58 x 10
150 3,35 x 107 | 1,25 x 1072 CBT 5,02 x 1072
125 1,14~ 107" | 8,49 « 107 CBT 3,41 x 1079
-6 ; -5 i ) 11
70 1,24 - 10 2,78 x 10 CRT 1,12 « 10
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tomaron para 316 seg (tiempo mads largo en los cdlculos de las
curvas). En la misma tabla se indica el tipo de corrosidn que
ocurre a cada potencial y la velocidad de corrosidn que resulta
de Ib'

Comparando los valores de i_. e Ib(316 seg) se observa que

s
existe mlds de un orden de magnitud de diferencia entre ellos pa-

ra los potenciales en que se presenta corrosidn bajo tensidn.

Algo similar ocurre con el latdn 63/37 en NaNO, 1 M
(Fig—-139 y tabla XXIX).

Estos resultados estarfian diciendo que, si en las fisuras se
mantuvieran los transitorios de corriente (tal cual ocurren en
las experiencias de repasivacidn), se cumplirian ain para tiem-
pos largos entre transitorios las condiciones para que se pro-
duzca corrosidn bajo tensibdn, en el sentido gue la velocidad de
corrosidn seria mas de 10 veces mayor en las fisuras que en el

resto de la superficie de la probeta pasivada.

Sin embargo, las velocidades de propagacidn de fisuras gque
darian los valores de Tb para tiempos largos (por ejemplo
vc(316 seqg)) serian bajas; inferiores a las determinadas expe-=-

rimentalmente.

A partir de estas Gltimas, medidas a diferentes velocidades
de traccidn lenta por Alvarez y col. (136) para el latdn y por
Maier y col. (6) para el acero, se determinaron sobre el pulso de
repasivacidn los valores aproximados que corresponderian de pe-
riodo, densidad de carga, densidad de corriente media y penetra-

cidn entre pulsos. Estos resultados se muestran en la tabla XXX.

Comparando los distintos valores se ve que no hay una tenden-
cia bien definida en los mismos en funcidn del potencial. Esto
puede deberse en parte a los errores que pueden contener los
pulsos a partir de su determinacidn (debido a baja reproducibi-
lidad) en comparacidn con la escasa diferencia que prescntan pa-

ra los distintos potenciales (Fig-118 y 126).
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TABLA XXX : VALORES DEL PERIODO (T) , DENSIDAD DE CARGA (Q) ,

DENSIDAD DE CORRIENTE MEDIA (1) Y PENETRACION (L) CORRESPON

DIENTES A UN PULSO PARA SATISFACER VELOCIDAD DE PROPAGACION
DE FISURAS EXPERIMENTAL [Vp (exp)] .

A) LATON 63/37 - NaNOy 1 M - pH=10 - T = 25°C [Vp(exp) : de ref. 6] .

é Pot | Vplexp) | Vp(pulso) | T Q i L
o
[s('g'1]|[m\/[ai[cm/sng] [vmfqu] Sf’p’] [Cr_)ul/ cm2] [f\mp/ cmz] [A]
51,80 5 [0,632,57 . [4,08 1 | 1012
250 |1,57x10 ° ]-.\IO' ]-}:10 ]>x10 .
1,54 0,79 13,10 3,90 1220
o 1,269 50,16 9,09 o [3.21 _1| 200
200 |1,21x10 ° -x 10 ]-XIO ]-xlO
1,20 0,206,07 3,04 239
5 13,139 1,26 |1,00 17,95 o] 394
1,ix10™ 150 |3,06x10 9 L1070 }xlO A x10 “
2,024 1,58 1,18 7,43 468
1,291 11,585,224 _o13,29 5| 2085
125 |1,28x10°° 10 ™® L1 % }xlO “
1,274 1,99 16,464 3,24 254
1,92 063,067 403,11 7 7,73
70 {1,08%10 =x 1 0 L <10 ]—xlO '
1,03 0,792,084 2,62 8,20
m e ot e e ———— ]
9,78 . [6:30]1,57 2,49 4| 6170
250 19,72x10°6 Lsio™® [ <10
9,164 7,04]1,85 2,33 7277
6 6 [1,60) |100 4,07 4,077, 15993
4x10 200 |1,58~x10 L 10 %10
1,494 126 |4,55 3,6 24 17908
R = |109 |32 1,561 . | 12277
150 |5,55x10 }xlO <10 “
5,52 251 [3,52 1,404 1386 3
) AISI 304 -HC11 M -T =250C [Vp(exp):de ref. 135T.
0 3%107 ! 3,0:1_\-10"7 7,94]7,07x107% |8,9x10 24]
5 | 90 1x10 "]1,05x107 " o0,79|2,44x107% |3,07x107° 8,32
4x10 s
-100 | 9,2x1078]9,20x10®  |o,79]|2,16x107% |2, 7951077 7,38
bor1n-8l9,48 0,63]1,75 2,18 L 5,98
-110 } 9,2x10 ]-xlo'8 }xlo" }310
7,85 0,7911,83 2,30 6,23
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No obstante, sin entrar mucho en detalles, puede observarse
que, e¢n general, la densidad de carga y por ende la penetracidn
por evento aumenta con el incremento del potencial (excepciones
son 200 mV(enh) con &, = 1,7 x 1075 geg™' y 250 mV(enh)

con €, = 4 x 1070 seg” !, en latén).

Esto estaria en desacuerdo con los modelos de propagacidn de
fisuras por sucesivos transitorios de repasivacidn, del tipo del

de Scully (272), basados en el "criterio de carga constante”.

En dichos modelos se supone gue la carga que pasa entre even-
tos estaria relacionada con la separacidn de los planos de des-
lizamiento o tamafo de 1la celda de dislocaciones tL*). De
acuerdo al criterio de carga constante la penetracidn entre
transitorios y la carga involucrada no dependerian para el mismo
sistema (metal-medio) del potencial, puesto gue estarian rela-

cionadas a un aspecto metalfirgico.

Lo que s1 dependeria del potencial seria el periodo entre
eventos. Dicho periodo deberia reducirse con el aumento del po-
tencial (debido al incremento en la velocidad de propagacidn de
las fisuras: T = L*/Vp) pero tal correlacidn no se aprecia,
en la medida necesaria (los T son practicamente iguales), en el
latén a la velocidad de deformacidn éo = 1,7 x 1075, ni en
1 acero a los potenciales en que se produce corrosidn bajo ten-
<iébn (=90, =100 y =110 mV(enh)), aunque en este Gltimo material
podria atribuirse a la escasa diferencia entre las velocidades

de propagacidn de fisuras (tabla XXX).

Por otro lado las penetraciones entre pulsos (L), especial-
mente para el acero, son muy chicas comparadas con las distan-
cias entre planos de deslizamiento o tamaho de celda de disloca-

ciones, estimadas en el orden del um (268,272,273).



L

Asimismo los resultados de la tabla XXX, obtenidos a partir
de los pulsos de repasivacidn medidos por Carranza (259), tampo-
co estarfan de acuerdo con los modelos de propagacidn de fisuras
del tipo del de Ford (273) en el cual se supone gque los transi-
torios ocurren cuando se alcanza una determinada deformacidn de
la pelicula pasivante del fondo de la fisura, que se estima ma-
croscdpicamente para oxidos en medios acuosos en el orden de € =

10=3,

Para el latdn a la velocidad de deformacidn éo = 1,7 x

1072 seg-1

y para el acero a los potenciales en que ocurre
corrosidn bajo tensidn (excluyendo 0 mV(enh) donde ocurre corro-
sidn generalizada) los valores de T serian muy chicos comparados
con los valores estimativos que resultarian de aplicar la fdrmu- |J
la propuesta por Ford (273): T = 10 >/é, para el criterio en
consideracidn; donde 10-3 es la deformacidn macrocdpica de

fractura de la pelicula pasivante y éo es la velocidad de de-

formacidén, también macroscdpica. Con dicha férmula los valores

estimativos del periodo entre pulsos serian: para éo = 1,7 x
1072, T = 57 seqg y para €y = 4 x 10-6 seg_1; T = 250
seqg.

Luego, aun cuando no se pueda concluir categdricamente debido
a lo grosero de las estimaciones, resulta dificil pensar que en
el interior de las fisuras ocurran, tal cual, los mismos transi-
torios que en las experiencias de repasivacidn, o en las expe-
riencias de traccidn a velocidad media, como proponen los mode-

los de propagacidn de fisuras mencionados.

Los valores de Ih necesarios para satisfacer las velocida-
des de propagacidn de fisuras experimentales (tabla XXX), para
todos los potencialeés en que ocurre corrosidn bajo tensidn en

. y
acero, para todos los potenciales en latdn con €5 = 1,7 x

1y para 250 mv(enh) con €g = 4 x 1076 goq7 1,

1072 seg
corresponden a partes de las curvas Ib vs t (Fig-138 y 139) en
que se producen cambios marcados de Ib' es decir para tiempos

pequenhos (del orden del segundo).

Esto Gltimo significaria que los pulsos, de mantenerse en las

fisuras, se producirian con periodos de tiempo muy cortos y para
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penetraciones relativamente pequehas. En particular en el acero,
al igual que en el latdn a 70 mV(enh), las penetraciones serian
del orden de las capas atdmicas, lo cual como se vid es dificil
de explicar en base a distancia entre planos de deslizamiento o

fragilidad del filme pasivante.

Por otro lado, si bien en proximidades de los sectores de me-
tal desnudo de las probetas en traccidn a velocidad media no se
alcanzan las condiciones de saturacidn, no puede decirse lo mis-

mo respecto del fondo de las fisuras.

Arevalo, Sanchez Sarmiento y Galvele (274) con transitorios
tipicos para el acero AISI 304 en HCl 1 M, medidos experimental-
mente por Staehle y Turleur (258) tras deformaciones rapidas del
10 % a una velocidad de 750 % aeg_1,lcalcu1aron el efecto so-
bre la concentracidn del idn metdlico, en el fondo de una fisura
del orden de 10”2 cm, producido por una sucesidédn de transito-
rios con periodos de T = 1 seg y T = 0,1 seg. Ellos encontraron
que tras pocos pulsos (del orden de las decenas) podian alcan-
zarse condiciones de saturacidn de la sal del idn metdlico en
solucidn (se considerd un sdlo tipo de catidn bivalente:

Fe2+).

Asimismo, en el capitulo II del presente trabajo, al calcu-
larse las concentraciones de las distintas especies en el inte-
rior de cavidades con la aproximacidn unidireccional, se vid
que, para x.i grandes (aprox. ? 1072 Amp/cm) como los gque se
alcanzarian en las fisuras, si se puede llegar a condiciones de
saturacidn; salvo que, de alguna manera, la solucidn en el inte-
rior de la cavidad sea renovada periddicamente, aunque sea par-
cialmente (como ejemplo por efecto del bombeo de solucidn fresca
del exterior debido a un cambio abrupto del wvolumen de la

cavidad).

Luego, por todo lo anterior, parece poco probable que ~'n el
interior de una fisura puedan ocurrir, tal cual, los mismos
transitorios que se producen sobre una probeta en traccidn a ve-
locidad media (donde no llegan a formarse fisuras) y que la

propagacidn de la misma se deba exclusivamente a ellos.
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No obstante, para llegar a una conclusidn mds categdrica se
requerirfa un mayor conocimiento de que es lo que ocurre en el
fondo de una fisura en avance del lado del metal, como ser: de-
formacidn local, flujo de dislocaciones, caracteristicas de pe-
liculas pasivantes, composicidn, espesor, propiedades mecénicas,

etCcess,etCce.
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CAPITULO IV.

CONCLUSIONES.

TRANSPORTE EN LA CORROSION LOCALIZADA.

Se desarrolld un modelo tedrico para calcular condiciones
electroquimicas en el interior de cavidades de corrosidn
localizada. Dicho modelo, que contempla el transporte por
difusidn y migracidn, tiene la posibilidad de considerar
reaccliones de hidrdlisis en todas sus etapas (aun incluyendo
productos sdlidos), reacciones de formacidn de complejos y
la presencia dg sales de aniones agresivos y reguladores de

pH (o inhibidores) en el medio.

La verificacidn del modelo brindd resultados muy satisfacto-
rios. Los resultados obtenidos para el Fe en NaCl 1 M y tam-
pdn borato a muy baja concentracidn (1,17 x 10-6 M), a
pH = 10, donde los efectos de la migracidn son despreciables
debido a la presencia del electrolito soporte (NaCl a alta
concentracidn) mostraron ser congruentes con los obtenidos
por Galvele (147) con un modelo previo que sdlo considera el

transporte por difusidn.

Los efectos de la migracidn para el sistema anterior recién
comienzan a notarse para x.i » 10-4 Amp/cm, con el incremen-
to de la diferencia de potencial y la acumulacidn de aniones

agresivos hacia el fondo de la cavidad.

Aplicado al picado del Zn en soluciones de NaCl con tampdn
borato el modelo de transporte mostrd que el tampdn inhibe

el picado incrementando el valor del x.1i critico.

El modelo mostrd adem@s que el cambio de pendiente en la
relacidn lineal entre el potencial de picado y el logaritmo
de la concentracidn de borato (ya observada por Augustynski

y col. (190)), se debe a la contribucidn de A¢$ al potencial
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de picado. Esto se produce debido a que, a mayor concentra-
cidn, el tampdn empuja el x.i critico a regiones donde 1la

migracidn se torna mis importante.

Los valores tedricos de los potenciales de picado siguen la
misma tendencia de los experimentales. Esta similitud es
remarcable teniendo en cuenta las diversas simplificaciones
realizadas en el desarrollo y aplicacidn del modelo, siendo
las mas significativas la adopcidn del tratamiento para
soluciones diluidas y 1la suposicidn que 1la disolucidn
anddica sigue una ley de Tafel ideal. La desviacidn de 1la
condicidn de soluciones diluidas serd mayor cuanto méas
grande sea el valor de x.i, y esto podria explicar la cre-
ciente diferencia entre los valores tedricos y experimenta-

les con el incremento en la concentracidédn de borato.

La buena correspondencia entre los resultados tedricos vy
experimentales permite concluir que, en el caso del picado
del Zn en soluciones de NaCl con tampdn borato, el valor
correspondiente del potencial de picado esta exclusivamente
definido por acidificacidn 1localizada, o vaciamiento de
iones HO™, en la interfase metal/solucidn, mis migracidn
idnica dentro de la picadura, y que la ecuacidn [142] da

completa cuenta de los factores que contribuyen al mismo.

Con Fe en NaCl y tampdn borato tambi&n se aprecia el efecto
inhibidor del tampdn borato. A igual concentracidén de anidn
agresivo (Cl”), un aumento en la concentracidn de tampdn
amplia el rango de x.1 de estabilidad de la especie sdlida
Fe(OH), (s) y corre hacia x.i mayores el incremento de la
acidificacidn y de las concentraciones de las especies solu-
bles con metal. Este efecto inhibidor se manifiesta en 1los
x.1i criticos que son mayores cuanto mads grande es la concen-

tracidén de tampdn en el seno de la solucidn.

Por su parte una reduccidn en la concentracidn de NacCl

también desplaza (aunque en menor medida) hacia x.i mas

grandes el crecimiento de las concentraciones de H' y
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productos de corrosidn solubles. El efecto, que es mas apre=-
ciable entre las menores concentraciones de NaCl (2 x 1072 M
y 2 x 10~ M), es mayor a concentraciones mas grandes de bo-
rato. E1 fendmeno también se refleja en los x.i criticos que

son mayores cuanto menor es la concentracidn de NaCl.

A menor concentracidn de NaCl los efectos de la migracidn
(en especial la acumulacidn de iones Cl™ y el crecimiento de

la diferencia de potencial) se corren hacia x.i menores.

Los efectos mencionados antes del NaCl y del tampdn borato
sobre los x.i criticos y la diferencia de potencial en fun-
cidn de x.i hacen que la contribucidn de A¢ al potencial de
picado (ecuacidn [142]) gsea mayor cuanto menor es la concen-

tracidn de NaCl y mayor la concentracidn del tampdn.

En el caso del Fe en Na,SO, los efectos del tampdn bora-

to son similares a los producidos en WNacCl.

Las diferencias principales entre los dos tipos de aniones
agresivos (Cl7 y SO4=) se deben a la distinta cantidad de
carga que transportan. La diferencia de potencial en funcidn
de x.i1 es menor con sulfato debido a su mayor conductividad.
Luego, dado que los x.i criticos pricticamente no varian, la
contribucidn de A¢ al potencial de picado resulta también

menor.

El pH critico no es afectado por el distinto tipo de anidn.
El mismo es mayor con Fe que con Zn debido a las diferencias

en las constantes de las reacciones de hidrdlisis.

En los sistemas de Fe en Na,S0, 2,5 x 102 M a pH = 9,2 con
las mayores concentraciones de tampdn (L™ = HL » 10~ ' M) no
ocurre picado debido a que en las curvas de polarizacidn del
metal en el medio acidificado del interior de las cavidades
no se accederia a las corrientes necesarias para alcanzar el

x.1 critico, ni aun a altos sobrepotenciales n.
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Tanto en Na2504 como en NaCl con tampdn borato, los valores
de n calculados mediante la ecuacidn [142] se correlacionan
adecuadamente con las formas de las curvas de polarizacidn
experimentales obtenidas en medios igquales o similares a los

calculados para los x.i criticos.

En estos casos tambi&n los potenciales de picado estan ex-
clusivamente definidos por acidificacidn localizada, en la
interfase metal/solucidn, mis migracidn idnica dentro de la
picadura, y la ecuacidn [142] daria completa cuenta de los

términos que contribuyen a ellos.

Para el Cu en NaX 1 M y tampdn borato a pH = 10 el cambio de
PH en el interior de la cavidad es mucho mads marcado que en
los sistemas vistos de Fe o 2Zn, alcanzindose soluciones méas
dcidas para los mismos x.i. En el x.i critico el pH es mucho
menor gque el correspondiente al Fe en un medio similar
(verificacidén del modelo). La contribucidn de A¢ al poten-
cial de picado es despreciable debido a la presencia del

electrolito soporte.

En los sistemas de Cu en NaX 1 M y NaNO, el pH critico es
mayor cuanto mas grande es la concentracidn de nitrito. Las
contribuciones de A¢ a los potenciales de ruptura de la pa-

sividad tambi&n son despreciables.

Con Cu en NaNO,, al eliminarse la presencia del electrolito
soporte (NaX), llegado a un x.i gue depende de la concentra-
cidn de nitrito comienza a crecer una gran diferencia de po-
tencial debida a la capacidad limitada del anidn NO,” para
mantener la electroneutralidad de la solucidn. Esto ocurre
para x.i mayores cuanto mayor es la concentracidn de nitri-

to.

S8lo en el caso de la menor concentracidn de NaNO, (10'2 M)

se produce acumulacidn del anidn NO,™ hacia el fondo de la
cavidad cuando crece la diferencia de potencial. Esto se

produce para x.i mucho mis grandes gue el x.i critice, 1lo



22)

23)

24)

25)

26)

27)

28)

29)

-359-

cual indicaria que el papel de la concentracidn del anidn
junto al metal en la ruptura de la pasividad no seria dema-

siado importante.

La diferencia de potencial en el x.i critico para la concen-
tracidn 10°2 M de NaNO, es dos drdenes de magnitud mads gran-
de que con la concentracidn mayor (1 M); no obstante, su va-

lor es ain despreciable (menor de 1 mV).

Al igual que con electrolito soporte el pH critico es mayor

cuanto mds grande es la concentracidn de NaNO,.

Con Zn en NaNO, 1 M a pH = 10 la diferencia de potencial en
el x.1 critico también es despreciable como en el caso del

Cu. En cambio el pH critico es ligeramente mayor.

Con latdon 70/30 en NaNO, 1 M, el rango de estabilidad de la
especie sdlida 2Zn(OH), (s) se reduce notablemente respecto

del caso en el cual el Zn se encontraba no aleado.

Para x.i mayores (fuera del rango de estabilidad de la espe-
cie Zn(OH)z (s)), incluyendo ei x.i critico, el principal
producto de corrosidn es la especie Cu(OH), (s). Luego,
cualquier pelicula precipitada presentaria las caracteristi=-

cas de un dealeado en el sentido que no contendria Zn.

En este iltimo sistema la contribucidn de A¢ al potencial de
ruptura de la pasividad (x.i critico) es despreciable y el
PH critico es ligeramente mis alcalino que el encontrado con

Zn en NaNOj 1 M.

Los valores de los x.1 criticos son muy similares para todos
los sistemas con NaNO,, independientemente de la concen-
tracidn del mismo y de la presencia o no del electrolito so-

porte (NaX).

Con latdn 70/30 en NaNo, 1 M a pH = 10, para xX.i grandes
(.1 2 10"3 Amp/cm) , también se presenta el pronunciado

incremento de la diferencia de potencial, al igual que con
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Cu. En una fisura esta diferencia de potencial iria frenando
el avance de la misma por disolucidn anddica salvo que, por
algin medio, se produzca una reduccidn de los gradientes de
concentracidén de las distintas especies; por ejemplo, por
bombeo de solucidn fresca del seno de la solucidn debido a
un cambio abrupto del volumen de la cavidad. Este efecto po-
dria ser el responsable de las marcas de arresto de fisuras
encontradas por numerosos autores. Una estimacidn grosera de
la distancia minima entre marcas de arresto de fisuras en
base al x.i de frenado ("'*1(.'!"3 Amp/cm) y la densidad de co-
rriente medida en experiencias de traccidn a velocidad media
(247) did valores aceptables para potenciales altos, aproxi-
madamente E 2 200 mV(enh), sin embargo los obtenidos para
potenciales menores fueron anormalmente grandes respecto de

los valores encontrados experimentalmente (3 a 5 pm).

Los caminos criticos de tranporte para la ruptura de la
pasividad calculados a partir de los x.i criticos y las den-
sidades de corriente determinadas en experiencias de trac-
cidn a velocidad media de elongacidn (247) muestran gque para
potenciales mayores de 0,2 V(enh) los mismos son relativa-
mente pequehos, del orden de las peliculas pasivantes norma-
les (€ 100 A), en cambio para los potenciales menores son
muy grandes. Esto daria como resultado que para estos Glti-
mos potenciales, no 8%lo las velocidades de propagacidn se-
rian menores (menores ib), sino que tambié&én las mismas se-
rian de dificil nucleacidn. En estos casos serian mas faci-

les de nuclearse en rendijas u otros defectos similares.

Todos los resultados obtenidos en esta parte del trabajo
pueden mejorarse mediante un conocimiento mids preciso de las
distintas reacciones gque ocurren en el interior de la cavi-

dad (fisura o picadura).

TRACCION A VELOCIDAD CONSTANTE MEDIA DE ELOGACION.

Se desarrollaron modelos tedricos de deformacidn y disolu-

cidn de probetas en traccidn a velocidad constante media de
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elongacidn mediante los cuales, a partir de transitorios de
repasivacidn, se pudo obtener una buena aproximacidn de las
curvas experimentales de corriente de disolucidn en funcidn
del tiempo, tanto en casos donde no ocurre corrosidn bajo
tensidn (AISI 304 en NaCl o Na,SO,) como en casos donde si
ocurre dicho tipo de ataque (AISI 304 en HCl y latdn 63/37
en NaNO,).

De la comparacidn de los resultados tedricos y experimenta-
les se llega a la conclusidn que, en los casos estudiados,
la corriente de disolucidn en las experiencias de traccidn a
velocidad constante media de elongacidn (straining - elec-
trode), seria el resultado de una superposicidn de transito-
rios de repasivacidn que ocurren sobre los sectores de metal
desnudo expuestos al medio corrosivo por la deformacidn, y
que los mismos se desarrollan aparentemente con la misma ci=-

nética que sobre una probeta estética.

La caida ©Ohmica entre 1la probeta y el capilar de
Haber-Luggin, en experiencias de traccidn a velocidad cons-
tante media de elongacidn se reduce: disminuyendo el radio
de la probeta, reduciendo la distancia al capilar, decre-
ciendo la densidad de corriente de disolucidn o aumentando

la conductividad del medio.

Con AISI 304 en HCl 1 M las calidas dohmicas son despreciables
(€ 10 mv) para todos los potenciales considerados, debido a

las bajas corriente de disolucidn.

En cambio con latdn 63/37 en NaNO, 1 M a pH = 10, para po-
tenciales superiores a uﬁ cierto valor, que depende de la
velocidad de traccidn (menor cuanto mayor es la velocidad de
traccidn), si son apreciables y no pueden dejar de conside-

rarse en la evaluacidn de sobrepotenciales.

En torno de las probetas en traccidn a velocidad constante
media de elongacidn, con latdn 63/37 en NaNO, 1 M, las con-

centraciones de iones metalicos son superiores a las obteni-



7)

8)

9)

10)

~362-

das con acero inoxidable tipo AISI 304 en HCl 1 M debido a
las mas altas corrientes de disolucidn. No obstante, en nin-
guno de los dos casos se alcanzarian condiciones de satura-

cidn de las sales metdlicas correspondientes.

De estos resultados se deduce que, en los casos estudiados,
no se tendria precipitacidn y deposicidn de sales sobre el
metal expuesto al medio corrosivo, que hicieran cambiar en
forma apreciable la velocidad de repasivacidn durante la
traccidn. Esto apoya alin. mds la conclusidn del punto

4.2 = 2).

A partir de las velocidades de propagacidn de fisuras expe-
rimentales, medidas a diferentes velocidades de traccidn
lenta, se determinaron sobre los transitorios de repasiva-
cidn los valores aproximados que corresponderian de periodo,
densidad de carga, densidad de corriente media y penetracidn
entre pulsos. Se encontrd que las penetraciones, con estos
pulsos, no guardan relacidn con la separacidn de los planos
de deslizamiento o tamaho de celda de dislocaciones como fue
propuesto en el "criterio de carga constante"™ por Scully
(272), ni los periodos guardan relacidn con el tiempo nece-
sario para alcanzar una determinada deformacidn de la peli-
cula pasivante de acuerdo a la fdrmula propuesta por el

modelo de Ford (273).

Asimismo, las condiciones electrogquimicas en el interior de
las fisuras serian muy distintas a las gque se producen junto
al metal en las experiencias de traccidn a velocidad cons-
tante media de elongacidn. En las fisuras si se podrian

alcanzar condiciones de saturacidn.

Por 8) y 9) se concluye que es poco probable que en las fi-
suras ocurran, tal cual, los mismos transitorios de repasi-
vacidn que se producen en las experiencias de traccidn limi-
tada muy r8pida (o raspado) y en las experiencias de trac-
cidn a velocidad constante media de elongacidn, y gque la
propagacidn de las mismas se deba exclusivamente a ellos,

como proponen los modelos de Scully (272) o Ford (273).
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APENDICE 1.

Integracidn por partes de la expresidn:

Teniendo en cuenta que:

f udv = u v - f v du

u =T du = drt
llamando dt se tiene 2(b = a'r)1/2
dv = v = =
(b - at)1/2 a
luego:
T T 2(b - a‘t}1/2 T T1‘ 2 T4
/ T o= - + (b - at)'/2 a1 =
0 (b - at)1/2 a 0 a 0
2(b - a1)1/2 | T4 4 T,
= - - (b - at)3/2 -
a 0 3a? 0
2(b - arq) /2 71, 4
= - - [(b - ar,)3/2 - p3/2] =
a Ja
4p37/2 2 4

= - (b - ar)"/2 p, - —— (b - aT,)3/2

3a2 a 3a?



O sea:

=3 6'6%
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APENDICE 2.

Superficie de metal expuesto al medio corrosivo por formacidn

de escalones de deslizamiento: S',(t).

Por [220], poniendo a = s ¥ a = 450,

nroﬁle
[ ==
e
sen 45°
nroal(t)
luego: gtplt) =
sen 45°
pero: Al(t) = loéot
entonces:
ﬂrolosot So€ot
S'b{t) - -

sen 45° 2 sen 45°
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APENDICE 3.

Relacidén entre el incremento de area y la elongacidn.

a) Modelo de escalones de deslizamiento.

Por [220]:

nroﬁl
ASs

]

sen 45°

luego, multiplicando y dividiendo por 21.:

21'rr°l0 Al So Al
68'—' =
o o
2 sen 45 1o 2 sen 45 1,
o sea:
AS 1 Al
So 2 sen 45°

b) Modelo de deformacidn continua.

Por [239]:
AS ey aia
R o R
S 1
pero:
o L 1/2
s = 2mrl = 2n [rg ( J172] 1 = 29,1, ( ™
1
(8]
1
= 54 ( ]1/2
1
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luego:
As 3 1
o
_ ( ]1/2 1_[
SO ]'Cl
o sea:
As Al
= {15 —=)"
So 1o
y para deformaciones pequefas:
As 1 Al
E=S
So 2 1



=371~

APENDICE 4.

C8lculo de la densidad de carga, densidad de corriente media,

penetracidn y velocidad de propagacidn en funcidn del tiempo

entre pulsos de repasivacidn.

Se suponen los pulsos invariantes similares a los indicados

en la figura 102.

Carga:
T Ty Im&x N Ty+1
Q(T) = [ i(t) at = [ —— t at + ) [ A; t7Pj at=
: 2 -b.+1
imgx %] T N Ry €7Dyt | Tyeg
= - | + .21 ., I ; donde Ty,
T = - .
1 0 j T:I
: 2
lméx £
para T < T, *  Q(T)
T1 2
imgx T1 L 8 1-b.  1=b.
para T ? Ty — Q(T) = + E : {T-+1J+ T J)
; J J
2 j=1 1 - b

Densidad de corriente media:

Q(T)
i(r) =
T

Penetracidn:

o(T) « E
L(T) =

F . §

Velocidad de propagacidn media:

L(T)
VP(T) =
T
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