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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.






~XI~-
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:



i

PROTECTIVE FILM
P

COARSE SLIP

i

\

FINE SLIP

EFFECT OF SLIP MODE ON PASSIVITY

Fig-7: Efecto del modo de deslizamiento sobre la ruptura de

pelfculas pasivantes superficiales. (Ref.: 45)

NF 500 | NF 500
100 | TR e R | 7L ;,Fi“
e
/" 7”7 20

-
‘! 18
| §
[ @ IE@ - 16 E
Fig-8: Efecto del nf- 3 24139 -
I 50 g‘( - 14 o
quel sobre las ener- w gjuk &
« <3z 12 2
gfas de fallas de api~- P EZEE w0
a 5] r -

™ o
lamiento y los tiempos o §IE3 2
; HEE I O
de fractura por corro- s g%EE 6 £
= 2.|00 % %
816n bajo tensidn de §g: 2
e 4 5

aceros inoxidables de | 3
' L
aproximadamente 18 % ¢ R i 5

6 B8 10 12 14 16 18 20 22 24
Cr. (Ref.: 47) Ni CONTENT (Wt.%)

© — TIME TO FAILURE IN BOILING 42% MgCl, AT
40 x 10° psi.

B —= STACKING FAULT ENERGY (Y) erg/cm?



-18-

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
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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.










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































