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INTRODUCCION

Generalmente las estructuras, recipientes o dispositivos met¿
I i eos que serán sometidos a esfuerzos mecánicos se diseñan en base 

al criterio del límite de fluencia. Es decir que el material se elj_ 
ge, conociendo su curva de tensión vs. deformación, para que traba­
je en el rango de comportamiento elástico. Como se ven en la Fig. I 
la fractura, cuando se lo ensaya en la atmósfera del laboratoro se 
presenta para valares del esfuerzo aplicado superiores a los del \ \_ 

mi te de fluencia y la deformación a la que se produce será tanto m a ­
yor cuanto mayor es la ductilidad del material.

Por otra parte, en presencia de un dado medio corrosivo: una 
solución acuosa, la atmósfera, etc. y en ausencia de tensiones mec| 
nicas, el mismo material puede corroerse muy lentamente, con ve I ocj_ 
dades menores que 0,15 mm/año, observándose la aparición de un li­
gero empañado superficial o de un picado incipiente que no afecta £» 
preciablemente su resistencia mecánica.

S i-n embargo, en determinadas situaciones, la presencia simul­

tánea de un medio corrosivo específico y de tensiones mecánicas de 
tracción, sean aplicadas o residuales, provoca la-fractura del*mate 
rial para valores de la tens i án -~»núy inferiores aJ I imite- de fluen­

cia, como se muestra en la Fig. I.

En estos casos &e observa la aparición de fisuras que se pro 
pagan en el material con velocidades comprendí das entre I mm/hora 
(l) y casi 600 mm/hora (2 ,3*4 )/ aunque s.i n alcanzar las velocida­
des próximas a la del sonido de la 11 amada -fractura "frágil". La fj_ 
suración es un tipo de ataque localizado que se deferencia del p i cja 
do porque avanza sobre un frente muy estrecho de modo que la rela­
ción profundidad/diámetro es muy grande.

Al fenómeno que hemos descripto y que aparece esquematizado 
en la Fig. 2 se lo conoce como corrosión fisurante bajo tensiones 
(stress cor'rosíon cracking) o simplemente corrosión bajo tensiones.

Generalmente, en ios medios que provocan la corrosión bajo 
tensiones, la mayor parte de la superficie metálica se halla pasi - 
vada, presentándose solamente una ruptura localizada de la pasivi­
dad, de modo que la pérdida de peso que experimenta el material de¿ 
pues de la fractura es despreciable. Sin embargo, la aparición de 
las fisuras reduce rápidamente la sección efectiva en condicionesde 
soportar la carga aplicada y de allí la extrema peligrosidad de es 

te fenómeno.
De acuerdo al camino por el que avanzan I as fisuras se dis­

tinguen dos modos diferentes de propagación:



a) I ntergranu I a r : la fisura se propaga &á.gu-Lendo los límites de gra

no como puede observarse en las Figs. 3 y 4>

b) TransgranuIar: la fisura se propaga entre los granos, en muchos

casos según planos cristalográficos definidos o sea planos de clj_

vaje, como lo tfcyestran las Figs. 5 y 6 .

Dependiendo del sUstema metal - medio corrosivo, se presenta uno 

u otro modo de propagación aunque en determinados casos se eviden­
cia la presencia simultánea (Fig. 7) o consecutiva de ambos. (Fig. 8)

DESCRIPCION DE CASOS IMPORTANTES DE CORROSION BAJO TENSIONES.

A continuación reseñaremos varios casos importantes de corrosión 
bajo tensiones que aparecieron históricamente durante el desarrollo 
y 1« aplicación de nuevas aleaciones con mejores propiedades mecá­
nicas y mayor resistencia a la corrosión.

1) Fragi I ixación cáustica de aceros de bajo carbono ( l865)•

Probablemente el primer ejemplo que se encuentra en la literatu­
ra sobre la corrosión bajo tensiones es la de -I os aceros dulces 
( < 0 , 2 0 %  de C) en presencia de soluciones alcalinas ca I i e n t e s . (5)

El problema se.presentó bajo la forma de fisuras intergranula - 
res que conducían a roturas catastróficas en las calderas de vapor. 
Dichas fisuras se vincularon a las tensiones residuales producidas 
por <e I remachado a Xa forma de fijación de los colectores de vapor 
(6). En 1912 se demostró que el fenómeno estaba principalmente rel^ 
cionado con la concentración de álcalis que se alcanza en dichas zo 
ñas deformadas y finalmente en 1930 el problema pudo ser técnica - 
mente controlado mediante tratamientos del agua, el uso .de colecto 
res de vapor soldados y l-a modificación de los diseños.

Sin embargo recién en 1967 (7), mediante el empleo de técnicas 
potenc i ostát i cas, se pudieron reproducir en el laboratorio las cor» 
diciones que llevan a la.aparición de este fenómeno lo que permitió 
avanzar en el conocimiento del mecanismo que lo gobierna.

2) ^ Season cr.a.ck.L.ng'* de latones (1906)

La corrosión bajo tensiones de cartuchos deo<-latón ( 70% Cu - 
30% Zn) era un problema permanente en los depósitos de municiones 
a fines del siglo pasado. En 1-906 apareció la primera discusión so 
"bre proceso de corrosión y poster iormente se reconoció que .fio se 
circunscribía a los cartuchos, sino que abarcaba otros usas de los 
latones y se presentaba tea&ien en otras aleaciones de Cu. (6 )
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El problema pudo controlarse mediante tratamientos térmicos ade­

cuados que eliminaban las tensiones mecánicas residuales producidas 

durante el trabajado en frío de los cartuchos.

Desde hace varios años se conoce qu« el i'Sn amen i o (NH 4 ) es el 
agente químico responsable, producido en presencia de humedad a par 
t i r de amoníaco (NH3 ) u otros compuestos nitrogenados presentes en 
el aire y que eI oxTgeno y el anhídrido carbónico aceleran el proce 
»0 (6 ). En las condiciones en que se presenta naturalmehte el modo 
de propagación de I as fisuras es i ntergranu I ap, condiciones c|ue se 
han podido reproducir en el laboratorio y que ligeramente modifica­
das por cambios de pH conducen a una propagación transgranuIar (8 ).

El mecanismo que opera,, a pesar del elevado numero de trabajos 
pubI icados, .aun no está totalmente dilucidado.

3 ) Fisuración de aceros inoxidables austeníti eos ( 19 3 7 )

El primer caso documentado de corrosión bajo tensiones de los a 

ceros inoxidables austeníti eos aparece cuando fallan recipientes em 

pleados en la industria cafetera (9)« En el simposio de la ASTM-AIME 
(1944) se caracterizó el fenómenó: una fisuración transgranuIar que 
se presenta en medios acuosos que contienen iones cloruro. Desde eri 
toncos a la fecha el número de fallas en servicio que se han regis 

irado hd sido enorme. Por otra parte se consideraba que sólo se pre 
sentaba a temperaturas superiores a los 80°C (10), pero con la pre

sencia simultánea de ácido sulfúrico se ha detectado a tempera­
tura ambiente (II, 12, 13)« La extremada peligrosidad de este tipo 
de corrosión se revela en el hecho de que se presenta en medios a- 

parentemente inofensivos: el H2OÍ a 200°C contaminada con 1 - 2  ppm de 

cloruros y 1 - 2  ppm de oxígeno provoca fisuración intergrahuIar de 

este, tipo de aceros (14).

Por la importancia económica y tecnológica de estas aleaciones ha 
sido ol caso de corrosión bajo tensiones más estudiado. Sin embarco 
la complejidad del fenómeno ha determinado que hasta la fecha no 
exista ninguna expI icación completa del mecanismo que actúa.

4) Corrosión bajo tensiones de aleaciones de Aluminio (1938)

En dicho año aparece una de las primeras menciones sobre este 
problema ( 1 5 ) comprobándose poster iorinente que muchas de las alea­
c i o n e s  cndurecibles por tratamientos térmicos son susceptibles a  
lu corrosión b a j o  tensiones en presencia de iones cloruro (6 ), lo 

m i s i n o  q u e  las aleaciones Al - Mg, trabajadas en frío cuando el c o n
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tenido de Mg es superior al 6% (16). La propagación de las fisuras 
es intergranuIar y en los sistemas Al - Cu; Al - Zn y Al - Mg es­
tá vinculada a la diferente composición quTmica de los límites de 
grano y de I a matriz , que determina un diferente comportamiento a-* 

nódico de ambas zonas. ( 1 7/ 18)
En los últimos años se ha renovado el interés por encontrar una 

explicación satisfactoria de los mecanismos que p p e r a n f basado en 
un mayor conocimiento del compartamiento electroquímico de I as fa­
ses presentes.

5) Corrosión bajo tensiones de aceros de alta resistencia:

Los aceros de alta resistencia se utilizan en la industria aero­
náutica, espacial y en general en estructuras que requieren una re­
lación elevada entre la resistencia mecánica y el peso. El problema 
grave que se presenta es una cierta incompatibilidad entre la resia 
tencia mecánica y la resistencia a la corrosión bajo tensiones (19). 
Así PheIps y Loginow hallaron que las aleaciones martensíti cas y lo s 
aceros inoxidables tratados térmicamente para obtener materiales con 
altos límites de fluencia (superiores a 140 kg/mm^) eran extremada­
mente susceptibles a la corrosión bajo tensiones en atmósferas mari­
nas, es decir medi-os corrosivos con relativamente alta concentra ­
ción de iones cloruros. El revenido de estos aceros a temperaturas 
superiores a los 600°C les confiere inmunidad a la corrosión bajo 
tensiones, pero afecta sensiblemente sus propiedades mecánicas al 
reducir el valor del límite de fluencia. (2 0 )

6 ) Corrosión bajo tensiones de aleaciones de Titanio (1966)

Las aleaciones de Titanio han sido muy empleadas en la tecnolo­
gía aeroespacial debido a su elevada resistencia mecánica, baja deji 
si dad y adecuada resistencia a. la corrosión. (21). Además
esta última propiedad les confiere interés en la industria química 
para reemplazar en determinadas circunstancias a los aceros inoxida 

b'f e s .
Una situación presentada en la .práctica reveló la gravedad del 

problema de la corrosión bajo tensiones en las aleaciones de Ti. Al 
efectuar los ensayos hidrostáti eos de un recipiente cttnstruído con 
Ti —6AI —4V se utilizó Metano I por considerarI o un fluido totalmente 
inocuo. Sin embargo se produjo la fractura en forma catastrófi.ca 
para presiones muy inferiores a I as de diseño (21). A part i r de ese 
momento se comenzó un estudio sistemático de la influencia del Met¿ 
no! y aunque no hay conclusiones aceptadas acerca del mecanismo qüe 
gobierna el proceso la. presencia como cohtamj nante del ión cloruro 

parece ser muy importante.
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La ante ior es una breve reseña de ciertos casos de corrosión ba 
jo tensiones, pero 1̂  ampLLtud del fenómeno se revela por.el núme 
ro de sistemasimetaI/selución citados por Logan en su libró "The 
Stres§ Corrosión of Meta^ s,# i- más dé 50 aleaciones I é' exper i mentan 
en d i versos med i os i • Por otra parte, .durante l ó » ;úl.t irnos años se ha 
ampliado notablemente e h  número de medios corrosivos en que una da 
da aleación puede ser susceptible, lo que contradice la creencia 
generaTmente'aceptada de la-'.grán especifi cidad. de los mismos.

Puede señalarse que práct i camente todas I as- al-eaci ones pueden 
sufrir corrosión bajo tensiones en presencia de un medio corrosj_ 
vo adecuado. Sin embargo, a pesar dé los conocimientos alcanzados, 
sobre todo en los últimos años, sigue siendo imposible predecir a 
partir de una dada aleación y un medio corrosivo especificado si 
se presentará el fenómeno. Estar en condiciones de predecir| o es en 
definitiva el objetivo a alcanzar para poder' seleccionar los mate 
ríales más adecuados para una determinada aplicación.

FACTORES.QUE INFLUYEI^ SO&RE LA CORROS-KXN BAJO TENSIONES

A continuación trataremos de revisar la influencia de las prin 
cipa les variables macroscópicas sobre la corrosión bajo tensiones.

I) Tensiones mecánicas.

Habíamos mencionado que la corrosión bajo tensiones ocurre só­
lo si hay una componente de tracción efectiva actuando sobre la es 
tructura. En el caso de imponer una deformación, por ejemplo por 
doblado,la fisuración se detendrá si la componente de tracción es 
relevada. Si no puede ser relevada como sucede cuando está someti­
da a la t r a c c i  ó n s e  fracturará al superar el esfuerzo máximo de 
rotura. En el caso de un material que posea tensiones residuales 
también la componente que interesa es la de tracción. Es un hecho 
totalmente confirmado que la acción de esfuerzos de compresión no 
conduce a la corrosión bajo tensiones.

Con el objeto de evaluar la susceptibi I i dad a la corrosión ba­
jo tensiones se han empleado diversos tipos de ensayos
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a) Ensayos con deformación impuesta: Cuando se quiere detectar en 
forma' simple la presencia de corrosión bajo tensiones se deforma 
plásticamente el material por doblado, construyendo una probeta en 
forma de U, de modo de inducir tensiones. Pero este método adolece 
de serias limitaciones en cuanto a determinar correctamente el gra 
do de deformación impuesto y al hecho de que las tensiones se rele 
ven a medida que la fisura se propaga.

b) Ensayos bajo carga constante: Se api ica una carga constante que 
producirá un esfuerzo de tracción sobre la sección de un especimen 
y se determina el tiempo de fractura del material en un dado medio 

corrosivo en función de la tensión aplicada. Para' diferentes alea­
ciones: aceros inoxidables en CI2 Mg a ebullición; ©l - latones en 
NH3 ; aleaciones de Al en presencia de iones Cl~ se ha hallado una 
rejadión deí tipo:

0 “̂ = C, Iog t̂ j + C2

donde C| y C2 son dos constantes. En la Fig. 9 puede observarse t± 

na representación típica, en este caso para diversos aceros i noxj_ 
dables donde el valor de C. es mayor pera- tensiones altas que pa­
ra tensiones bajas, presentándose un cambio notoriodB pendiente 
para tensiones próximas a las deJ límite de fluencia.

Hay caso^ donde se ha registrado u.n valor de tens i ón umbra I por 
dfeBajo del cual no se presenta la fractura, aunque su significado 
es muy discutible teniendo en cuenta la duración limitada que pue 
den tener los ensayos.

La tensión umbral, de todas maneras, no correspondería a la ten 
sión de fluencia, pues se considera que la tensión requerida para 
inducir corrosión bajo tensiones es la necesaria para producir cie£ 
ta deformación plástica localizada en el material y por lo qup se 

&»ña-l ará ¿(.continuación no tiene por qué corresponder con un pará­
metro macroscópico como es el límite de fluencia.

Este tipa dé ensayos presenta dos objeciones, sobre todo cuando 
a partir de los mismos se pretende interpretar el mecanismo:
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l) Evidentemente i a fisura en avance actúa como un intensificador 
de tensiones, de modo que la tensión nominal aplicada no es una va 
riable que refleja realmente el campo de tensiones creado.' alrede­

dor del vértice de la misma.

|l I) El tiempo de fractura o sea el tiempo requerido para producir 
la falla del material, comprende el tiempo requerido para iniciar 
la f i sura (ot i empo de iniciación) y el tiempo necesario para que se 
produzca la propagación, pero estos ensayos no permiten discrimi­
narlos.

c) Aplicación de Mecánica de Fractura: La primera limitación men­
cionada hizo que se usaran en los ensayos conceptos de una disci­
plina que se ha desarrollado mucho en los últimos años: la Fracto 
mecánica. (22 y 23). Mediante la aplicación de.la teoría elástica 
del continuo a un material que presenta una fisura se puede defi­
nir un parámetro Kj que representa la intensidad del campo de te_n 
siones en el vértice de la misma en función de su profundidad,de 
la tensión nominal aplicada y de la geometrTa de la probeta que se 

ut i I i c e .
Para obviar la o t r a -1 i mi tac ión en los ensayos donde se aplican 

los conceptos de Fractomecánica, se parte de especímenes con una 
enidladura y una fisura iniciada por fatiga, como se puede observar 
en la Figura 10,. de modo que la etapa del proceso que se estudia 
en forma separada es la propagación. Medí ante dispositivos corno« e I 
de la Figura II se puede estudiar la influencia del medio corrosj¡_ 

vo sobre la velocidad de propagación, partiendo de diferentes va­
lores iniciales de Kj, logrados variando la tensión aplicada o la 
profundidad de la fjsura inicial.

A pesar de que su utilidad para interpretar los mecanismos que 
gobiernan la corrosión bajo tensiones es más bien complementaria, 
mediante estos conceptos se pueden definir magnitudes de interés 
desde el punto, de v.¿sta ingenieril. Se ha podido demostrar que 
para todos los materiales existe un valor crítico de Kj, llamado 
Kj^: Tenacidad a la fractura, por debajo del cual no se produce 
la fractura del material en el aire. En presencia de un medio co 
rrosivo adecuado que dé lugar a la propagación de tas fallas o 
fisuras preexistentes en el material este valor se reduce sustaji 
cial mente y se puede definir una magnitud que en este caso es fun 

ción también del medio corrosivo y se denomina K | SCC ^ cu^° S '9n-L
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ficddo se evidencia en la figura 12. La utilidad de esta magnitud 

corno parámetro para evaluar la resistencia a la corrosión bajo tejn 
s iones de diferentes aleaciones con un criterio mSs riguroso que el 
de utilizar los resultados de curvas de t̂ , 38 f(<T) se puede observar 

en la Figura 13-

d) Ensayos a velocidad de tracción constante:

Hoar y West ( 2 4 )  con el objeto de estudiar la corrosión bajo 
tensiones de los aceros inoxidables austenít i cos^ sug i r i eron que de . 
formando uh metal en un medio corrosivo a una velocidad de tracción 
constante se lograrían reproducir macroscópicamente las condicio - 
nes de fluencia y el comportamiento anodico que se presentarían en 
erf vertice de una fisura que se propaga« Esta técnica se ha mostra­
do p a r t i cu I ármente fructífera para el estudio de los mecanismos de 

corrosión bajo tensiones como lo veremos en detai le m&s adelante,* 
particularmente cuando se la emplea en ensayos potenciostáti eos.

Asimismo, se I a puede utilizar para evaluar la susceptibilidad 

a la corrosión bajo tensiones midiendo la variación que experimen­
ta la ductilidad del material en un dado medjo corrosivo para di fe 
rentes velocidades de tracción, tal como se puede observar en la 

Figura I4•
La ventaja de este tipo de ensayos radica en que elimina la con 

tri bue ión debida a la iniciación de la fisura, ya que la deforma­
ción que se le impone al material permite nuclear fSci Intente un a- 
taque localizado y por tanto permite considerar sólo el proceso de 

propagac i ó n .

2) Potencial de electrodo.

Cualquiera sea el mecanismo que se invoque para explicar los dj_ 
f u r e n t e s  casos de corrosión bajo tensiones^, muchos resultados e x ­
perimentales demuestran la influencia de los factores electroquímj_ 
eos s o b r e  la iniciación y propagación de las fisuras en un medio co 

rrosivo. De estos,, uno de los que tiene mayor importancia es el po­
tencial de electrodo del metal, en el medio. Aquí se presentan dos 
situaciones que conviene analizar por separado:
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a) Susceptibilidad al. potencial de corrosión:
En la mayor parte de los casos en que se detectaba la presencia de 
corrosión bajo tensiones, por lo menos hasta los últimos años, el 
metal se ensayaba al potencial que adquiría en el medio corrosivo.
De este tipo era la mayoría de los ensayos donde se aplicaban las 
técnicas descriptas en el apartado anterior. Como sabemos, dicho po 
tencial depende de la presencia y concentración de aniones y catio 
nes reducibles en el medio, y como no corresponde a una situación 
de equilibrio puede variar con el tiempo, impidiendo una caracterj, 
zación correcta del fenómeno desde un punto de vista electroquímico.

Otro hecho grave es que en determinado sistema no se detecte sus 
ceptibi I i dad, pero cualquier variación del potencial de corrosión por 

la presencia de una especie contaminante puede conducir a la apari­

ción de-fi.suras, como resulta de observar la figura 15 para conten^, 

dos de Ni entre 25 y 35%- Las aleaciones resultantés, inmunes en e- 
se medio-, se harían susceptible al agregar un oxidante débil.

La invocada especificidad de los medios que conducían a la corro 
sión bajo tensiones, está vinculada con esto, ya que se agregaban 
al medio diferentes especies oxidantes cuya única misión era llevar 
el potencial de corrosión a otro valor donde se presentara susceptj_ 
bilí dad.

b) Susceptibilidad en presencia de un potencial constante aplicado
La segunda limitación que mencionábamos llevó en una primera eta

pa a aplicar corrientes anódicas y catódicas, para lograr un aparta 
miento de las condiciones que desde el punto de vista del potencial 
adquiría naturalmente el sistema. Así se comprobó que la suscepti­
bilidad a la corrosión bajo tensiones, medida como tiempos de fractij 
ra para una dada carga ap..LLcada, en muchos casos era muy dependien­

te de las corrientes aplicadas.
La velocidad de propagación de I as fisuras aumentaba con la aplj_ 

cación de corrientes anódicas con la consiguiente reducción del tiem 
popo de fractura como se puede observar en la figura 16 para el ca­
so de acero inoxidable 18/8 en C ^ M g  a ebullición. En otros casos,, 
el tiempo de fractura también disminuía en la zona catódica (Fig. 17

Sin embargo este tipo de ensayos adolece de la otra limitación 
que mencionábamos en a). Al no controlarse el potencial es imposi­
ble la correlación con las curvas de polarización del sistema en 
cuestión que son las que permiten conocer el comportamiento anodi- 
co o catódico del material y por +:anto lograr una caracter i zac i ón 

más adecuada del proceso electroquímico que opera.
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Este problema se ha obviado mediante el empleo de técnicas po- 

tenciostáti cas que permiten definir claramente los rangos de poten 
cial donde se presenta el fenómeno aplicando el tipo de ensayos re 
señados en I). La técnica del electrodo en deformación, desarrolla 
da por Hoar y col. (25, 26 y 27) ha resultado parti cu I ármente útil 
y en la Fig. 18 se puede observar el esquema de una celda de pola­

rización empleada en estos casos. (18)

3) Propiedades ' de I: medio corrosivo:
fr • .■

Como decíamos antes durante mucho tiempo se planteó que los me - 
dios corrosivos que conducían a la corrosión bajo tensiones eran 

altamente §spepíficos, pero con el paso del tiempo el conjunto de 
medios que. la "provocan ha ido aumentando y por tanto el concepto 
de especificidad ha perdido el carácter restringido que tenía a- 
ños atrás.
tPe todos modos las propiedades de los medios corrosivos deben 

ser tale#, que sean compatibles con las condiciones en que se pro­
d ú c e l a  (S^opagacion de una fisura, esto es las reacciones que se 
prpducen pn su vértice deben tener una velocidad considerablemen­
te mayor; que cualquier proceso de disolución que tenga lugar so­
bre Mt superficie del metal incluyendo las paredes de la fisura, 
ya qúe d e ’o-tro modo se tendría corrosión generalizada.

a) Efecto de los aniones:

•El efecto de los aniones puede ser considerado a la luz de la 
cónclusión anterior, separando dos tipos de comportamiento:

l) Afiiones que'producen ruptura Localizada d e •La pasividad: Mu -
! chas de las »leaciones susceptibles a la corrosión bajo ten - 
siones son aquéllas que presentan gran resistencia a la corro 
sión generalizada al estar protegidas por una película pasi - 
vante formada ckirectamente en aire como es el caso de los ace 
ros inoxidables, las aleaciones de Ti, de Al, de Zr, etc. y 
que la conservan en el medio agresivo para determinados ran - 
gos de potencial. En estos casos el papel de los aniones es 
conducir a una ruptura de la pasividad, tal como parece ser el 
caso de los haluros y en particular los Cl” en aceros inoxi da 
bles, aleaciones de Al y de Zr.
Excepto en el caso del Ti, en las aleaciones mencionadas el 
rango de potenciales en que el material comienza a ser susceg 
tibie a la corrosión bajo tensiones coincide con el de ruptu­

ra de la pasividad por efecto del picado. ..
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li) Aniones que retardan la repasivación: En el caso de aleaciones 

con menor resistencia a la corrosión generalizad-a como es el ca 
so de los aceros de bajo carbono puede formarse en el medio co­
rrosivo, dentro de determinados rangos de potencial, una pelícu 

la pasivante. El rol de aniones como el NO3 , HO, COJ, consistj_ 
ría en reducir la velocidad de repasivación, cuando por acción 

mecánica dicha película pasivante se rompe«

b) Efecto de los cationes.
En la medida que los cationes metálicos tienen muy poca in­

fluencia sobre el comportamiento anSdico o catódico de los meta 
les su influencia sobre la corrosión bajo tensiones se ejerce de 
manera indirecta. Se presentan tres posibilidades:

1) Si se trata de especies catiónicas hidrolizables el efecto 
que tienen es actuar sobre el pH de acuerdo a reacciones del 
tipo: .

+ x H20 M(OH)x + x H+

Esto explicaría la disminución del tiempo de fractura del a- 
cero inoxidable en soluciones acuosas^de Cl~ a ebullición 
cuando se trabaja con la secuencia Li , Ca** , M g ^  , que orj_ 
ginan pH sucesivamente más ácidos en ese orden, como se apre 
cia en la Figura 20.

2) Si además se trata de especies reducjbles^ como es el caso del 
i-Sn Fe ^ que produce corroá?it>n baj'O.tensiones del Zr en pre­
sencia de CI (280, e I efecto es I Levar el. potencial de corro 
sión a potenciales donde el meta^ es susceptible. Un efecto 
similar podríantener el Cu+ ^, Co 3, etc.

3) Si dan origen a especies complejas solubles,, como es el caso 
del ión N H ^  que conduce a la corrosión bajo tensiones de ot- 
latones en solución amoniacal (8).

c) Efecto del ión hidrógeno:

La concentración de iones H+ puede tener gran influencia en 
la medida que modifica el potencial de corrosión por ser una e¿ 
pecie reducible, pero además puede actuar alterando la solubilj, 
dad de hidróxidos u óxidos pasivantes o desplazando el equi I i - 
brio en los procesos de formación de especies compleja». Aparente
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mente está relacionado con esto ultimo la influencia que tiene el 

pH en la modificación del modo de propagación de las fisuras de
I os 0< - latones en solución amoniacal (8) como se pudo observar

en I a F i g . 3 •
Pero el hidrógeno además tiene un papel muy particular en re 

lación al fenómeno de corrosión bajo tensiones. En la medida en 
que puede reducirse a hidrógeno atómico y éste a su vez adsorbe£ 
se y difundir muy fácilmente en muchos metales, ciertos casos de 
corrosión bajo tensiones pueden expl icarse en base a tin mecanis­
mo de frag i I i.zac i ón por hidrógeno, asociado a la precipitación de 
hidruros o al desarrollo de presiones internas en microcavidades 
que conducirían a la fractura del material.

d) Otras especies:

En muchos casos se ha señalado la influencia del oxígeno o 

del ^ ^ 2  P reseirtes en medios que conducen a la corrosión bajo 
tensiones, pero su influencia en realidad estS asociada tanto en 
medios naturales como preparados en el laboratorio a la modifica 
ción que introduce su presencia en el potencial de corrosión al 
ser especies fácilmente reducibles. Como lo mencionamos anterior 
mente, su presencia especialmente en el caso del O2 H2 permitía 
modificar el potencial cuando no se disponía de potenciostatos.

En general estos son los factores del medio corrosivo que 
tienen mayor importancia. Otra variable que se puede mencionar es 
la temperatura, aunque sobre su influencia no existe ninguna siís 
tematización adecuada y cuando se han planteado generalizaciones, 
las mismas pueden conducir a graves errores» Por ejempI o,durante 
mucho tiempo se aceptó que los aceros inoxidables no eran susce£ 
tibies a la corrosión bajo tensiones transgranuIar en medio de 
Cl por debajo de 80°C (10). Sin embargo como lo han demostrado 
Mazza y Green (II), con la presencia simultánea de SO4H2 hay rar» 
gos de concentración donde se presenta corrosión bajo tensiones 
a temperatura ambiente, como se ve en la Figura 21.

Un aspecto importante a recalcar es que la mayor parte de 
la información se refiere a la presencia y concentración de las 
diferentes especies en el seno de la solución, pero evidentemeji 
te al ser la fisura una zona de acceso restringido de electrol_i_ 
tos las condiciones locales son muy diferentes a las del seno 
de la solución. Así, es un hecho sabido que las concentrae iones 
de ¡ones Cl- y de iones H+ pueden ser notablemente más altas,
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lo que debe tenerse en cuenta en la ¡nterpretación del comportamiento 
anódico o catódico del material deducible a partir de curvas de pola­

rización trazadas con las concentraciones presentes en el volumen de 
la so Iuc i ó n .

En sistemas reales el papel de la temperatura también se debe a 

nal i zar a la luz de este contexto, pues incrementos locales, sobre to 
do a temperaturas próximas a la ebullición, pueden dar lugar á una 
concentración elevada de especies agresivas, como en el caso de la fna 

gilización cáustica de las calderas de vapor (6 ).

4) Propiedades meta Iúrgi c a s .

En este apartado discutiremos aquellos factores metalúrgicos que 
tienen gran influencia sobre la corrosión bajo tensiones.

a) Impurezas:
Aparentemente los metales puros son inmunes a la corrosión bajo ten 
siones, por lo que se ha sugerido que cuando un metal "puro" es sus 
ceptible se deben analizar las impurezas en el rango de ppm, siendo 
en ese caso de suma importancia no sólo el contenido sino su distr_i_ 
bución (6). En el caso del Fe en soluciones de NOgNH^ a ebullición 
se ha hallado que para un contenido de C menor a 0,001% no se prodiJ 
ce corrosión bajo tensiones como se observa en la Figura 2 2 .
De todos modos no existen evidencias concluyentes de que metales ex 
tremadamente puros no sean susceptibles, y recientes resultados de 
Pugh y col. (31) consideran que el Cu puro se fisura intergranuI ár­

mente en soluciones amoniacales.

b) Aleantes:
Evidentemente la composición de una aleación, vinculada en muchos 
casos a la aparición de una segunda fase, altera sustanci a I mente la 
resistencia a la corrosión bajo tensiones con respecto a los meta­

les puros. Pero el efecto no es directo y así una concentración ele 

vada de un aleante puede conferir a una aleación inmunidad a la co­
rrosión bajó tensiones que para concentraciones menores se presenta 
en el mismo medio. Tal es el craso del agregado de. Ni en concentra - 
ciones superiores al 40% a las aleaciones Fe-l8Cr cuando se las e n ­
saya en CI2 ^9 a ebullición, como se ve en la Figura 23.

c) Estructura cristalina:
En algunos casos s e  ha determinado para aleaciones que se diferen­
cian sólo en su estructura cristalina una susceptibilidad muy dife 
rente. Así el acero inoxidable 18-8 templado (fcc) conteniendo
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0 , ON'/.. vi«’ C y 0 , 0 4 %  d o  N I  a l  I d  e n  C I  2  My d e b u l  I i c i ó n  e n  p o c a s  h o r a s  
111 i o nt r a s  q u e  u n a  a l e a c i ó n  s i m i l a r  r o n  0 , 0 0 4 %  d e  C y  0 , 0 0 5 %  de N, q u e  
p o r  e l e c t o  d e l  t e m p l a d o  e s  f e r r í t i c a  ( b c c )  i » '  t a l  l a  d e n t r o  d e  I o s  
2<>0 h o r a s .  P e r o  s i  a l a  p r i m e r a  a l e a c i ó n  se. l a  d e f o r m a  a l a  t e m p e ­
r a t u r a  d e  l í q u i d o  l o  q u é  i n d u c e  l a  t  r  a n s  t o r i n u c  i o n  a b c c  s e  v u e j _  
v e  i nmuno (.52 ) .

d )  [ a m a n o  d e  u r a n o :
P a r a  m u c h a s  a l e a c i o n e s  s o  h a  h a l l a d o  u n a  c o r r e l a c i ó n  e n t r e  e l  t a ­
ma ñ o  d e  i | r a n o  y l a  s u s c e p t i b i l i d a d  a l a  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s ,  
c o m o  s e  v e  e n  l a  F i q u r a  24  ̂ h a l  l c i n d o . s e  ( 1 7 ) q u e  é s t a  a u m e n t a  c u a n ­
t o  nia> o r  e s  t i l  t a m a ñ o  d e  q r a n o  d e  a c u e r d o  a  u n a  r e l a c i ó n  d e  l a  f o r

" U  <rf «  +  k d " 2

d o n d e  d o s  t a m a ñ o  d e  n t ’ d r m ,  l a  t e n s i ó n  d e  f r a c t u r a  y k,  <T0  c o n s -
I a n l  o s .

e )  I r a ! a m i e n t o  t í c m i c o :
E l  t i p o  d e  t r a t  am i e n t . o  t é r m i c o  p u e d e  a l t e r a r  n o t a b l e m e n t e  l a . r e s i s ^  
f e m  i a  a  l a  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s .  E n  a l e a c i o n e s  e n d u r e c í  b l e s  
p o r  p r e c i p i t a c i ó n  e l  o l é e l o  o s  muy m d h i f i c s l o  c o m o  o s  e l  c a s o  ti l ­
l a s  a l e a c i o n e s  d o  Al  t . e r i n o t r a t a b  I e s . Un e j e m p l o  s o  ’. m u e s t r a  o n  l a  
l i t i u r a  2 5 . Un f e n ó m e n o  s i m i l a r  s e  p r o d u c e  e n  l o s  a c e r o s  m a r t . e n s í -  
t i c o s  d e l  t i p o  d e l  A I S I  4 3 4 0 , d o n d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  r e v e n i d o  t i e  
no m u c h a  i m p o r t a n c i a  a l  e s t a r  v i n c u l a d a  a  l a  p r e c i p i t a c i ó n  d e  u n  
c a r b u r o  de h i e r r o  q u e  l e  c o n f i e r e  m a y o r  d u r e z a  a l  m a t e r i a l ,  a  t imen 
t a n d o  s u  l í m i t e  d e  f l u e n c i a  p e r o  p o r  o t r o  l a d o ,  i n c r e m e n t a n d o  s u  
s i i s c e p l  i b i 4 i d a d  a  l a  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s  e n  p r e s e n c i a  d e  C l - .

f )  t r a b a j a d o  e n  f r í o :
E n  m u c h o s  c a s o s  e l  t r a b a j a d o  e n  f r í o  a u m e n t a  l a  s u s c e p t i b i l i d a d  a 
l a  c o r r o s i ó n  b a j ó  t e n s i o n e s .  T a l  e s  e l  c a s o  d e  l a s  a l e a c i o n e s  AI  -  
Mc| c o n  c o n t e n i d o s  d e  Mcj s u p e r i o r e s  a l  6 % ,  d o n d e  e l  m a t e r i a l  r e c o ­
c i d o  n o  f a l l a  e n  e n s a y o s  e n  C I N a  a l  3 %  p e r o  é l  t i e m p o  d e  f r a c t u r a  
d e c r e c e  c o n  o I p o r c e n t a j e  d e  t r a b a j a d o  e n  f r í o  ( I ()). E n c 
c e r o s  d e  b a j o  c a r b o n o  ( 0 , 03% a  0 , 5%  d e  C )  l a m i n a d o s  o n  T r í o  a 1 7 0 -  
S 0 %  d e  s u  e s p e s o r  s o  h a c e n  i n m u n e s  a l a  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s  
e n  s o l u c i o n e s  d e  n i t r a t o  a e b u l l i c i ó n  ( 3 2 ) .

E s t o s  I a c t o r e s ,  s i e n d o  tnuy i m p o r t a n t e s ,  e n  p o c o s  c a s o s  s o  h a n  p o  
d i d o  c o r r e  I d e  i o n a r  s a t i s f a c t o r  i a m e n t é  c o n  u n a  d e s c r i p c i ó n  d e t a i  l ¿  
d a  d e  l a  mi c r o e s t . r u c t . u r a  d e  l a  a l e a c i ó n  y  d e  l a  i n f l u e n c i a  d e  é s ­
t a  s o b r e  o i  r . i s  p r o p i e d a d e s  m i c r o s c ó p i c a s  c o m o  s o r  l a  i n t e r a c c i ó n  
i ' o n  d i s l o c a c i o n e s ,  q u e  e v i d e n t e m e n t e  t i e n e n  d e c i s i v a  i m p o r t a n c i a  
e n  e l  f e n ó m e n o  d e  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s .
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MECANISMOS DE CORROSION BAJO TENSIONES

Durante los últimos afios se abandonó la idea, prevaleciente durante bastan­
te tiempo, de encontrar un mecanismo unificador de todos los fenómenos de corrosión 
bajo tensiones, paradojalmente mantenida a pesar de que, simultáneamente, se recalcaba 
la especifidad de los medios que los provocaban.

En una reciente revisión sobre el tema, R. N. Parkins (17) plantea que la 
mayor parte de los casos conocidos de corrosión bajo tensiones pueden ser dispuestos 
abarcando un espectro de comportamientos donde un extremo está constituido por los 
sistemas que son suceptibles debido a que la disolución anòdica es el factor dominante, 
y el otro por aquéllos donde ese rol lo cumple la tensión aplicada o residual.

Desde el punto de vista de los mecanismos que operan, tal como aparece 
evidenciado en la Fig. 26, dicho espectro puede ser subdividido en tres regiones que 
corresponden a tres situaciones diferentes, pero sin que exista entre las mismas una 
separación neta:

a) Preexistencia de caminos con disolución anòdica preferencial.

b) Caminos de disolución anòdica preferencial generados por deformación

c) Adsorción especifica en sitios donde la energía requerida para producir 
la fractura es menor.

Fuera del espectro se mencionan dos situaciones lfmites: la corrosión inter 
granular, en ausencia de tensiones mecánicas de los aceros inoxidables sensitizados y la 
fractura fíagil en ausencia de un medio corrosivo que presentan, por ejemplo, los aceros 
de alta resistencia.

Nosotros consideraremos brevemente la interpretación actualizada de los 
mecanismos que operan para cuatro sistemas que aparecerfan distribuidos a lo largo del 
espectro:

1) A 1-4% Cu envejecido en soluciones de C l"
2) eC -latones en solución amoniacal
3) A ceros inoxidables austenftlcos en soluciones de Cl~
4) Acero AISI 4340 en soluciones de C l"

1) A1-4% Cu envejecido en presencia de iones C l~

Como mencionábamos antes, las aleaciones termotratables de Al -de las 
cuales el A 1-4% Cu es un ejemplo -  son suceptibles a la corrosión bajo tensiones
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intergranulares. Como en el caso del ataque intergranular,fueron Mears, Brown y Dix (15) 
quienes propusieron las primeras ideas sobre el mecanismo actuante. Las fisuras se pro 
pagarían a lo largo de una zona donde la velocidad de disolución es rápida: la zona empo­
brecida en soluto y el papel de la tensión aplicada sería el de contribuir al ataque abrien­
do las fisuras. Logan (33) propuso un mecanismo según el cual las tensiones mecánicas 
provocan deformaciones del metal rompiendo el óxido pasivante, en esas condiciones la 
disolución se localiza en aquellas zonas de metal desprovistas de óxido, conduciendo a la 
corrosión bajo tensiones. Colner y Francis (34) propusieron un mecanismo que tiene en 
cuenta los dos anteriores. Según estos autores, las tensiones provocan deformación en 
las zonas más dúctiles de la aleación, las zonas empobrecidas en soluto a lo largo de los 
límites de grano. Si la velocidad de deformación es lenta, el metal podría repasivarse 
una vez rota mecánicamente la película pasivante, en cambio si la velocidad de deforma­
ción es rápida, no se daría tiempo a que el metal se repasive y las fisuras se propagarían.

Como se verá más adelante,la deformación -independientemente de la 
velocidad con que se rea lice- no conduce a ningún tipo de ataque localizado cuando la 
tracción se efectúa por debajo del potencial de picado de la aleación. Sólo por encima del 
potencial de picado se produce la fisuración de la aleación.

Con el objeto de esclarecer los aspectos electroquímicos del problema, 
Galvele y cd ( 18) emplearon la técnica del electrodo en deformación sometiendo el ma­
terial a un potencial controlado potenciostáticamente y registrando simultáneamente las 
variaciones de corriente experimentadas durante la tracción que, evidentemente, dan 
una medida de la  velocidad de disolución. Trabajaron con Al puro, que representa prác­
ticamente el comportamiento de la zona empobrecida en soluto y con Al-4%Cu solubiliza- 
do que representa el comportamiento de los granos.

La Fig. 27 muestra el tipo de resultados obtenidos al traccionar Al puro en 
una solución de CINa. Observaron que la corriente aumenta rápidamente hasta alcanzar 
un valor estacionario que se mantenía hasta el instante en que la probeta se rompe . Al 
aplicar potenciales sucesivamente crecientes hallaron un extenso rango para el cual la 
corriente estacionaria era prácticamente independiente del potencial. Pero, por encima 
de un cierto potencial critico la corriente estacionaria aumentaba significativamente al 
aumentar el potencial.

Representando los valores de corrientes estacionarias en finción del poten­
cial para diferentes velocidades de tracción e incluyendo una curva de polarización anòdi­
ca del material sin traccionar hallaron que el potencial crítico corresponde al potencial 
de picado del Al puro, Fig. 28. P or debajo del potencial.de picado la corriente estaciona­
ria depende de la velocidad de tracción y aumenta con el aumento de ésta.

En resumen, por debajo del potencial de picado, el aumento de corriente 
que se observa al traccionar sólo se debe a la repasivación del metal, con la consiguien­
te reformación de la película de óxido rota mecánicamente durante la deformación. Esto 
contradice los mecanismos propuestos por Logan y Colner y Francis, pues la deformación
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np lleva a ningún tipo de ataque localizado cuando la tracción se efectúa por debajo del po­
tencial de picado . Sólo por encima del potencial de picado la disolución anòdica es muy 

intensa.

El mismo comportamiento general lo observaron al traccionar en el mismo 
medio Al-4%Cu solubilizado. Pero como se señaló cuando se discutió el ataque intergra­
nular de esta aleación, existe una diferencia de aproximadamente 100 mV entre el poten­
cial de picado del Al y el de la aleación solubilizada. Cuando sobre el mismo gráfico 
(Fig. 29) representaron el comportamiento de ambos materiales sometidos a un potencial 
intermedio entre sus respectivos potenciales de picado, se pudo observar que el Al puro 
mostraba una velocidad de disolución mucho más elevada. Este resultado les permitió 
afirmar que si se tensiona a dicho potencial una aleación de Al-4%Cu envejecida^ la mis­
ma sufrirá corrosión bajo tensiones intergranular, debido a la disolución preferencial de 
la zona empobrecida en soluto que sigue los límites de grano.

Como ensayo de suceptibilidad a la corrosión bajo tensiones, Fig. 30, midieron la 
variación de la ductilidad de una aleación Al-4%Cu envejecida en función del potencial, 
cuando se la tracciona a una velocidad constante. Por debajo del potencial de picado de 
Al-0,12%Cu (composición que representa más fielmente la composición de la zona empo­
brecida en soluto) la elongación a la rotura resulta ser igual a la que presenta el material 
en el aire o sea que es inmune a la corrosión bajo tensiones. P or encima de dicho poten­
cial, la aleación es sucepüble, disminuyendo su resistencia a medida que el potencial 
aumenta. La influencia de la tensión aplicada, que es lo que diferencia la corrosión bajo 
tensiones del ataque intergranular de estas aleaciones, lo consideraremos en detalle más 
adelante cuando hablemos del comportamiento del acero inoxidable. Baste decir aquf que 
la velocidad de disolución está significativamente aumentada, configurando una situación 
donde la tensión aplicada estimula la disolución (stress assisted corrosion).

La influencia del tratamiento térmico sobre la suceptibilidad a la corrosión 
bajo tensiones depende de los mismos factores que en el caso del ataqúe intergranular ó sea 
de la variación del potencial de picado con el envejecimiento.

P or otra parte, la influencia de diferentes aleantes que se presentan en otras 
aleaciones termotratables de Al; como se vió al considerar el ataque intergranular, se 
puede establecer a partir de los potenciales de p icado1 (18).

Evidentemente, este sistema es un caso típico donde la propagación de la fi­
sura se da por la existencia de caminos preesxistentes en la aleación, caracterizados por 
una heterogeneidad en la composición y donde el comportamiento anódico de los granos y 
de la zona empobrecida en soluto son adecuadamente diferentes ya que presentan diferen­
tes potenciales de picado.



18

2 ) -latones en solución amoniacal

El prim er intento sistemático de estudiar la influencia del medio corrosivo 
en la corrosión bajo tensiones de los e¿  -latones (Cu con contenidos de Zn entre 10 y 37%) 
fue efectuado por Mattsson (8 ).

Usando especímenes de Cu-37%Zn tensionados en forma de U, en soluciones 
diiufdas que contenfa ion Cu+2, NHg y iones SO^, con] pH variables entre 2 y 11, correla­
cionó el tiempo de fractura y la morfología de las fisuras con el comportamiento t e m o -  
dinámico del sistema en función del pH. Utilizó diagramas como los desarrollados por 
.Pourbaix, pero teniendo en cuenta que la especie acomplejante es el NHg. Sus resultados, 
que aparecen en la Fig.31, se pueden relacionar con lo observado én la F ig .3.

Mattsson halló que la propagación intergranular se produce en el rango de 
pH 6,3 a 7 ,7 , siendo extremadamente rápida entre 7,1 y 7 ,3 . Este proceso iba acompaña­
do por la formación de una película adherente, oscura, aparentemente de OCU2 (óxido 
cuproso), conocida desde entonces como película de empañado (tamish film). Por otra 
parte, no observó la formación de ninguna película por debajo de pH 3,9 ni por encima de 
7 ,7 . Entre pH 3,9 y 6,3 se forman películas muy delgadas y es recién para pH 6,3 que se 
evidencia la película adherente descripta como "tam ish film ".

En las experiencias de Mattsson se midió el potencial al comienzo de las 
mismas y es lo que aparece sombreado en el diagrama de la Fig. 31. Posteriormente,
Hoar y Booker (35), midiendo la variación del potencial de corrosión con el tiempo en

-latones sin traccionar, sumergidos en la solución de Mattsson, hallaron que la pe­
lícula de empañado se formaba en el rango de pH 5,8 a 7 ,5 , adquiriendo potenciales de 
corrosión comprendidos entre 0 , 2 0  y 0,28 V jj de acuerdo a las predicciones del diagrama. 
También estudiaron la influencia del potencial en la solución de Mattsson a pH 7,2 emple­
ando especímenes traccionados. La Tabla de la Fig. 32 revela que la polarización anódica 
disminuye el tiempo de fractura que, por otra parte, aumenta por polarización catódica y 
que lafisuración es sustancialmente detenida a un potencial de 0,05 V j j  , debajo del 
cual no es termodinámicamente posible la formación de óxido cuproso.

Aparte de la influencia del pH en la formación de la película, es de miicha 
importancia la composición de la aleación. A sí, películas suficientemente gruesas sólo 
se forman cuando el Zn se halla presente y la velocidad de formación de la película au­
menta con el contenido de Zn de la aleación, como también fue observado por Hoar (35).
Un hecho importante es su carácter frágil, como fue demostrado por Forty y Humble 
deformando plásticamente especímenes de «C -latones.

En conclusión, para la composición de la solución que conduce a la formación 
de películas de espesor detectable hay propagación intergranular con una gran reducción 
en los tiempos de fractura. En cambio, cuando no se produce el film con un espesor 
significativo que lo haga visible, la propagación es transgranular, hecho que también su­
cede cuando no hay presente ninguna película.
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En base a lo anterior se deben explicar los procesos que se producen en dos 
situaciones diferentes:

i) en soluciones donde se forma la película de empañado. Se ha sugerido (30)
que en este caso opera un mecanismo que involucra la repetida formación de la película 
frágil y su ruptura por efecto de la deformación, tal como aparece esquematizado en la 
Fig.33. La primera etapa involucra la formación (a) y la ruptura de la película (b). La 
fisura resultante no se propaga en la aleación debido a que la deformación plástica redon 
dea el extremo de la misma (c). Sin embargo, al exponerse metal desnudo a la solución 
la reacción de reformación de la película se produce, penetrando en el metal (d). Cuando 
la película alcanza un cierto espesor crítico, se produce nuevamente su ruptura frágil (e) 
y nuevamente la fisura se redondea en su vértice al alcanzar el metal (f). La propagación 
prosigue así de manera discontinua y las estriaciones correspondientes han podido ser 
observadas en las superficies de fractura, como se esquematiza en (g). La etapa que 
controla el proceso pareciera ser la velocidad de crecimiento de la película, lo que con­
duciría a la propagación intergranular, pues se ha comprobado que dicha velocidad es 
sustanoialmente mayor en los límites de grano.

A pesar de que Cdte modelo da uiía idea global del fenóiúeno hay dos aspec­
tos que aún no han sido elucidados. No se conoce la razón por 1& cual se produce un cre ­
cimiento preferencial dé la película de óxido en los límites de grano y tampoco la verda­
dera razón de la fisuración de ésta, sugiriéndose dos ideas tentativas: preexistencia de 
fallas en la misma o, cuando se alcanza cierto espesor crítico se desarrollan tensiones 
en la película que producen su ruptura (31).

Los casos de corrosión bajo tensiones hallados en ambientes naturales 
corresponden a la situación aquí descripta. Sin embargo, un hecho importante a puntua­
lizar es que, a diferencia de las soluciones empleadas por Mattsson que contienen ion 
Cu+2, en la naturaleza es necesario form arlo. El papel del 0 2 , según se desprende de 
las siguientes ecuaciones, es producir la oxidación del Cu metálico, lo que requiere la 
presencia simultánea de NH3 , para originar especies cúpricas complejas del tipo 
Cu(NH3) * 2 . La reacción total es:

Cusup + n NHg + ^ 0 2 + HgO — Cu(NHg) + 2 + 2 OH" 

que puede ser separada en las dos semireacciones siguientes:

Cusup + n NHg —^  Cu(NHg) + 2 + 2 e~

£ 0 2 + HgO + 2 e- —•• 2 OH"

La reducción de los iones complejos cúpricos en presencia de Cu metálico 
originaría el OCu2, pero sólo dentro del estrecho rango de pH donde se forma la pelícu­
la de empañado.
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ii) en soluciones donde no se formá la película de empañado. La explicación
que se desarrolla a continuación sigue las ideas generales que aparecen en una revisión 
sobre el tema efectuado por Pugh (31). En estas soluciones la fisuración se produciría a 
través de un proceso de disolución que involucra la reducción de los iones complejos cú­
pricos a complejos cuprosos, de acuerdo con la siguiente ecuación:

Cu(NH3)+2 > cu8up -*■ 2 CuíNHg)*

haciéndose el proceso autocatalftico en presencia de 0 2 debido a la oxidación de los iones 
cuprosos previamente formados, según la ecuación:

(0 2 + n h 3)
2 Cu(NH3)+ ------------------------ 2 Cu(NHg) ^ 2

Se conoce que el aumento de concentración de los iones cúpricos disminuye 
el tiempo de fractura y como el 0 2 es el responsable de dicho aumento de concentración 
de acuerdo al mecanismo arriba propuesto, la eliminación del 0 2 presente en la solución 
tendería a aumentar el tiempo de fractura. Efectivamente, se ha demostrado que la ausen 
cia de 0 2  inhibe la fisuración, lo que es una evidencia de la validez del mecanismo ante­
rior, aunque de manera indirecta.

Aparentemente, el papel del Zn consistiría en influir sobre la velocidad y 
el modo de propagación de las fisuras, pues con Cu puro también se ha detectado fisura­
ción, aunque el proceso es más lento. A pesar de tratarse de soluciones que no promue­
ven la formación de la película de empañado, en Cu puro el avance de la fisura es inter­
granular.

Este aspecto del mecanismo parece estar aclarado, pero no existe una idea 
común para explicar la localización particular que asume el ataque. No se conoce aún 
porque sólo se tiene ataque en el vértioe de la fisura y no disolución generalizada. Hay 
muchas hipótesis pero ninguna ha podido ser verificada unívocamente.

Se puede concluir que aunque el mecanismo que opera tanto en la propagación 
intergranular como en la transgramlar no está totalmente esclarecido, para el caso de 
los ©C -latones en medios amoniacales se presenta la situación de un espectro continuo 
de comportamientos en donde el modo de propagación es modificado por variaciones muy 
pequeñas en el medio corrosivo, asociadas principalmente a cambios de pH que determi­
nan a su vez modificaciones en la concentración de NHg libre de acuerdo al equilibrio 
siguiente:

NH3 + H+ s - s r  NH* 

o lo que es equivalente

NHg + H20  NH  ̂ + OH"
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3) A ceros inoxidables austenfticos en presencia de C l~

La importancia tecnológica de estos aceros ha determinado que hayan sido 
uno de los sistemas más estudiados y de allf la gran cantidad de mecanismos o modelos 
que se han propuesto para explicar su fisuración transgranular habitualmente detectada 
en presencia de iones C l" a temperaturas superiores a los 80°C:! El medid empleado en 
la mayorfa de los estudios es C^M g en solución acuosa a ebullición (entre 100 y 154°C), 
debido a qué dichas aleaciones en este medio sufren corrosión bajo tensiones al poten­
cial de corrosión muy aceleradamente.

Gran parte de los resultados experimentales obtenidos por diversos auto­
res, se han podido explicar en base a un mecanismo de disolución anódica cuyas prim e­
ras ideas fueron sustentadas por Hoar y Hiñes (37) y que ha tenido posteriormente un 
desarrollo muy significativo. Según dichos autores, debido a la concentración de tensio­
nes el metal en el fondo de la fisura está sometido permanentemente a deformación 
plástica, tal como se esquematiza en la Fig. 34. La deformación actuante crearía nuevos 
sitios de disolución, sitios activos, de manera que en el vértice de la fisura el metal se 
disolvería con velocidades 1 0 0 0  a 1 0 0 0 0  veces superior que en el resto de su superficie, 
incluidas las paredes de la fisura.

De este modelo surgió la técnica del electrodo en deformación a fin de s i­
mular macroscópicamente las condiciones prevalecientes en el vértice de la fisura.
Hoar y West (24) con medidas potenciostáticas y posteriormente Hoar y Scully (25,26) 
a potencial controlado, encontraron experimentalmente que los incrementos de corrien­
te eran del orden esperado al traccionar el acero inoxidable en Cl2Mg a ebullición. Por 
otra parte, metales puros como Fe y Ni que no eran suceptibles a la corrosión bajo ten­
siones no presentaban aumentos de corriente al traccionarlos en el mismo medio (24,
26). Estos resultados fueron considerados como una demostración unívoca de la existen­
cia de un proceso de disolución anódica afectado por la deformación impuesta.

Un hecho interesante remarcado por West (38) es que el acero inoxidable 
presenta pits profundos en ese medio en ausencia de tensiones mecánicas y que la trac­
ción induce la formación de fisuras. El mismo autor propuso un modelo idealizado basa­
do en una disolución preferencial en los escalones de deslizamiento que se puede ver en 
la Fig. 35. En el caso a) el número de escalones disminuye a medida que la fisura avanza, 
con el resultado que se interrumpiría el efecto de la deformación; la situación b) que, 
en cambio, conserva el número de escalones no es una situación muy probable, pero la 
presencia de dos sistemas de deslizamiento como en c), muestra que el efecto de la de­
formación no desaparece con el avance de la fisura, como se observa en d).

El ataque preferencial en los escalones de deslizamiento fue observado por 
primera vez por Swann y col. (39) mediante el estudio con microscopía electrónica de 
transmisión de placas delgadas de la aleación, deformadas plásticamente al exponerlas 
al medio corrosivo, Fig. 36. También con esta técnica se comprobó que las dislocacio­
nes estáticas no muestran ataque preferencial.
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Además, Swann y cd. (39) establecieron una relación importante entre la sub-
estructura de dislocaciones y el contenido de aleantes. Ellos hallaron dos tipos de subes- 

tructuras básicas: una con celdas cuyas paredes son redes de dislocaciones, Fig.37, 
mientras que en la otra se tiene un arreglo coplanar de dislocaciones, Fig. 38. La prime­
ra se forma si el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones es un proceso relativamen-, 
te fácil, en este caso se originan escalones de deslizamiento en la superficie muy pequefios. 
En el caso de aleaciones Fe-18 Cr, con diversas concentraciones de Ni, para contenidos 
de Ni inferiores al 20%, como aparece evidenciado en el gráfico de la Fig. 34 se tiene un 
descenso significativo en la energfa de fallas de apilamiento que determina un progresivo 
impedimento para el entrecruzamlento de dislocaciones. Esto conduce a una disposición 
coplanar que da, como resultado,escalones de deslizamiento en la superficie mucho más 
altos. En esas condiciones la altura de los escalones es tal que permitirfa la ruptura de 
una película pasivante, exponiendo metal desnudo a la superficie, como se esquematiza 
en la Fig. 40. En la tabla de la Fig. 41 se resumen sus resultados haciendo hincapié en 
que los tiempos de fractura para probetas traccíonadas en C^M g a ebullición, disminuyen 
a medida que aumenta la altura de los escalones.

Estos estudios sugirieron él modelo que aparece representado en la Fig. 42 
debido a Smith y Staehle (40) donde se hace hincapié en un aspecto no tenido en cuenta por 
Hoar y col. (24, 25, 26), la existencia de una película que puede ser rota por el arribo de 
dislocaciones a la superficie metálica en el vértice de la fisura en avance, hecho que ya 
habían sugerido Swann y cd. (39) y que es la condición previa que lleva a la fisuración.

La importancia de este modelo radica en los siguientes aspectos:

i) Tiene en cuenta algunas propiedades físico-metalúrgicas de la aleación;para que se 
pueda romper la película pasivante se requiere que los escalones de deslizamiento tengan 
suficiente altura. Esto, como vimos anteriormente, está relacionado con la posibilidad 
de tener un arreglo coplanar de dislocaciones. En la Tabla de la Fig. 41 se pudo ver la 
existencia de una relación entre la suceptibilidad a la corrosión bajo tensiones en aleacio­
nes Fe-18Cr con contenidos variables de Ni y la energfa de fallas de apilamiento.

ii) Considera las propiedades mecánicas de la película pasivante: sólo si es frágil, 
puede producirse su ruptura mecánica localizada cuando emerge un escalón.Mientras 
que en Al no hay casi dudas acerca del carácter frágil de la película pasivante, en los 
aceros inoxidables la película de óxido, aparentemente, es más plástica (41). De todos 
modos, su escaso espesor ( <  50 X) contribuiría a su ruptura y la plasticidad no parece­
ría ser un factor crítico (14).

iii) Tiene en cuenta las propiedades del medio corrosivo: el medio debe ser tal que pue­
da dar lugar a la formación de una película pasivante sobre el metal. Esto implica que 
producida su rotura local por efecto mecánico, se producirá una disolución instantánea 
del metal y, simultáneamente, comenzará la repasivación con una dada velocidad. Este 
aspecto aparece más aclarado en la Fig. 43, también debida a Staehle (14)^donde se puede 
visualizar el significado de la velocidad de repasivación. Aparecen tres tipos de
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transitorios de corriente que se pueden producir a partir de la ruptura de la película pasi- 
vante por emergencia de un escalón. La secuencia I, II y n i , implica velocidades decre­
cientes de repasivación, que conducen a cantidades mayores de metal disuelto: Á  M.
Según Staehle, la velocidad de repasivación que conduciría a la fisuración sería la interme­
dia ya que la geometría de la región disuelta correspondería a la morfología de las fisuras. 
En las otras situaciones se tendría: o una repasivación rápida que impediría la propagación 
o el desarrollo de una disolución lateral con la morfología del picado.

Con el reconocimiento de que a temperatura ambiente, soluciones acuosas de 
Cl~ en presencia de S04 H2 conducían a la corrosión bajo tensiones (11, 12) y que el modo 
de propagación también era transgranular, se dió un nuevo impulso al empleo del electro­
do en deformación para estudiar el mecanismo.

A sí, Staehle y Murata (14) desarrollaron un modelo para correlacionar sus 
resultados experimentales, o sea, Lamedición de corriente a potencial controlado cuando 
el material está siendo fraccionado a velocidad constante, con el proceso m icroscópico que 
involucra la aparición de una sucesión de procesos individuales de emergencia de escalones 
y su consecuente repasivación^dado por el respectivo transitorio de corriente y que apare­
ce esquematizado en la Fig. 44. Se alcanzará una corriente estacionaria cuando el número 
de escalones emergentes en la unidad de tiempo sea igual al número de escalones repasiva- 
dos en el mismo lapso. Los sucesivos procesos individuales de emergencia de escalones y 
repasivación posterior darían lugar a la propagación de la fisura de la manera que esque­
matiza Staehle en la Fig. 45.

Sus resultados experimentales aparecen en la Fig. 46a, donde se comparan 
las curvas de polarización obtenidas con el material sin traccionar y en tracción a veloci­
dad constante. En base a los mismos plantean la existencia de dos potenciales críticos 
diferentes, uno de corrosión bajo tensiones (Ec) y otro de picado (Ep), considerando a am­
bos como dos fenómenos que se excluyen. Interpretan el comportamiento en los tres rangos 
de potencial: i) a E <  Ec ¡ n) entre Ec y Epj ni) a E > Ep, de acuerdo ai modelo de 
la Fig. 43, señalando que en 1) hay repasivación rápida y en ffi) es suficientemente lenta 
como para conducir al picado. Sólo en el rango de potenciales eqfóe Ec y Ep se tendría 
corrosión bajo tensiones transgranular. Sus datos de tiempo de fractura en función del po­
tencial, para el mismo medio, aparecen en la F ig. 48b.

Sin embargo, resultados recientes de Galvele y de Castro (42) demuestran que 
el potencial de picado para un acero similar en el mismo medio -cuando se lo determina 
manteniendo la probeta a potencial constante durante 24 horas y no por métodos potenciodi 
námicos, como lo hicieron Staehle y Murata- coincide con el potencial crítico hallado en los 
ensayos con el electrodo en deformación.

Una correlación sim ilar entre el potencial al que se presenta la corrosión 
bajo tensiones y el potencial de picado, se pude observar en C^M g a ebullición. Tal como 
se ve en la Fig. 47 donde aparecen representados en el mismo gráfico las curvas de polari­
zación anòdica y catódica y la curva de tiempos de fractura en función del potencial halladas
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por Smialowski y Bychik (43) resulta que la suceptibilldad a la corrosión bajo tensiones 
disminuye a medida que el potencial deoreoe desde valores positivos al potencial de corro­
sión. Sin embargo, si se representa sobre el mismo gráfico la real curva anòdica del ace­
ro inoxidable obtenido por medición de pérdida de peso dé peso del material en función del 
potencial según Staehle y c o l .(44) surge que el potenolal para el cual el tiempo de fraotura 
se haoe suficientemente grande corresponde al de la ruptura de la pasividad por pioado; 
que, en este medio en particular, ooinoide oon el potencial de corrosión.

Resultados reoientes de Qalvele y Wexler (45) obtenidos tracolonando Al en 
soluciones acuosas de NOgNa, llevan a establecer modificaciones en el mecanismo pro­
puesto por Staehle y colaboradores para la iniciación de la fisuración transgranular en 
aceros inoxidables. El Al posee similares oaraoterístlcas de deformaolón que los aoeros 
Inoxidables, oon la ventaja de que no presenta problemas de dlsoluoión seleotiva de dife­
rentes aleantes por ser un metal puro. Cuando se lo traoolona en presenoia de iones NOjj 
(7 ig ,48), a diferenola de lo que aoonteofa en medio de Cl~ (Flg.27), para potenolales su­
periores al potenolal de pioado no se aloanzan oorrientes estacionarlas, sino que la varla- 
oión de la densidad de oorriente sigue una ley ouadrátloa (Flg.49) que se puede Interpretar 
oomo una dlsoluoión hemlcülhdrica a lo largo de los escalones de deslizamiento (Fig.50).

Del resultado anterior te desprende que el modelo propuesto por Staehle es 
vàlido para Interpretar el prooeso de repaslvaoión que se produoe para potenolales infe­
riores al de pioado, pero neoesita ser  modificado ouando se consideran los fenómenos 
que ocurren por encima de este potencial. El pioado se localizará en los escalones de des 
llzamiento como sucede para el Al en NOgNa o se generalizará a toda la superficie como 
en el caso del Al en CINa, dependiendo de que la deformación aumente significativamente 
la velocidad de disolución, o que no la modifique. En NOgNa se produce un aumento signifì 
cativo de la velocidad de disolución cuando se tracciona el metal, con respecto al compor­
tamiento del Al estático como puede verse en la Fig. 51. En el caso del acero inoxidable 
la diferencia es aún más marcada y llevaría a iniciar fisuras transgranula res cuando es 
traccionado a potenciales superiores a los de picado. Existiría todo un rango de potencia­
les que se inicia en el potencial de picado donde el ataque se localiza en los escalones de 
deslizamiento, pues allí la velocidad de disolución es muy superior que para el resto de 
la superficie. P ero, para potenciales más anódicos que dicho rango, el picado se genera­
lizaría a toda la superficie y se explicaría así el carácter aparentemente excluyente del 
picado y la fisuración señalada por Staehle (14) y también por otros autores (46).

Con esto hemos resumido las ideas fundamentales prevalecientes alrededor 
de la fisuración transgranular de los aceros inoxidables austeníticos, teniendo en cuenta 
el desarrollo del mecanismo de disolución anòdica planteado originalmente por Hoar y 
Hiñes. Como mencionábamos al comienzo, se han postulado otros mecanismos pero sin 
que hayan tenido la importancia de éste. Dé todos modos, aún no existe un acuerdo gene­
ralizado sobre su validez y ésto es,sin duda, una demostración de la complejidad del fe­
nómeno.
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4) Acero 4340 en agua de mar

Sobre la base de interpretar curvas como las mostradas en la Fig. 17, algu­
nos autores (47) sugirieron que esta aleación presentaba dos mecanismos diferentes de 
fisuración de acuerdo al potencial al cual se hallaba sometida en presencia de iones Cl“ .
A potenciales elevados actuaría un mecanismo de disolución anódica, estimulado por la 
concentración de tensiones en el vértice de la fisura, mientras que a bajos potenciales 
predominaría un proceso de fragilización por hidrógeno, reactualizando un mecanismo 
de corrosión bajo tensiones propuesto por Evans (48) y que aparece esquematizado en la 
Fig. 52.

Evans consideraba que el hidrógeno se forma en las fisuras por reducción 
del ion hidrógeno presente en el medio y que la fracción que no se recombina para formar 
hidrógeno molecular (H2 ), puede adsorberse sobre las paredes de la fisura, difundiendo 
luego hacia el interior del metal. El hidrógeno, una vez absorbido se acumularía en ca­
vidades o m icrofisuras, preexistentes en el material, donde desarrollaría altas presio­
nes que sumadas a la tensión aplicada determinarían la propagación de las fisuras. 
Actualmente, se han propuesto modificaciones a este modelo, que hacen hincapié en el 
papel del hidrógeno absorbido relacionándolo con el metal base de la aleación, la compo­
sición de la misma y su microestructura. Para aleaciones de Ti se sugiere la formación 
de hidruros frágiles (4 ), mientras que en lós aceros martensíticos el hidrógeno solu- 
bilizado podría interactuar con las tensiones internas a que dá lugar la presencia de la 
fase martensftica induciendo la fragilización, aunque otros autores (49) han continuado 
desarrollando el modelo original de Evans. Una revisión de las ideas prevalecientes en 
la actualidad se puede hallar en (49).

A fin de determinar las condiciones de potencial bajo las cuales aparecerían 
estas dos formas de corrosión bajo tensiones en soluciones de C l" y encontrar el signifi­
cado del potencial anódico para el cual se comenzaba a manifestar la suceptibilidad, 
Galvele y Semino (50,19) midieron los tiempos de fractura de este acero, sometido a 
diferentes tratamientos térm icos, en función del potencial. Efectuando ensayos bajo 
carga constante obtuvieron curvas como las que se pueden observar en la Fig. 53 y que 
corresponda! a un revenido a temperaturas intermedias. De esta manera confirmaron 
la existencia de dos rangos de potencial para los cuales el material sé fracturaba.

Con el fin de correlacionar dichos resultados con el comportamiento cató­
dico y anódico, sobre el mismo gráfico superpusieron las curvas de polarización corres, 
pondientes. La zona de potenciales bajos corresponde a la reducción catódica del ion 
hidrógeno sobre la superficie metálica y, por lo tanto, la corrosión bajo tensiones se 
puede atribuir a un proceso de fragilización por hidrógeno. En cambio, la zona de poten 
ciales anódicos presentaba más dificultades de interpretación. Observaron que la dismi­
nución significativa en el tiempo de fractura se presentaba para potenciales superiores 
al potencial de picado (Fig. 53). Mientras el potencial de picado era independiente del 
tratamiento térmico e incluso era igual al potencial de picado del Fe puro en ese medio, 
el tiempo de fractura aumentaba a medida que se aumentaba la temperatura de revenido.
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A sí, para la temperatura de revenido más alta, Fig. 54, el material no resulta ser sucep- 
tible a la corrosión bajo tensiones, ya que la ruptura a potenciales anódicos se debe a una 
ruptura mecánica originada en la disminución de la sección efectiva por corrosión general.

Por otra parte, las fractograffas de las probetas rotas en ambos rangos de 
potencial, en el caso de los tratamientos de revenido a temperaturas inferiores, revelaron 
que la topografía de la superficie de fractura es similar, lo que indicaba que -en ambos 

casos- actuaría el mismo mecanismo de propagación. Sin embargo, a potenciales anódicos, 
si se considera la composición en el seno de la solución, la reducción del ion hidrógeno no 
sería termodinámicamente posible. Esta aparente contradicción se aclara si se tiene en 
cuenta la Fig. 53 donde se observa que la fisuración para dicho rango de potenciales, sólo 
se produce por encima del potencial de picado. Como es conocido que el electrolito en los 
pits es apreciablemente más ácido que en el resto de la solución, en el interior de los m is­
mos se crearían las condiciones termodinámicas que permiten la reducción del ion hidró­
geno. La Fig. 55 muestra fisuras producidas a potenciales superiores al de picado y que 
se inician en pits.

P or otra parte, Brown y col. (51) hallaron que el pH medido 
mediante microelectrodos en el vértice de una fisura, conducía- a la entrada de hidrógeno 
independientemente de las condiciones que se tengan en el seno de la solución, como puede 
verse en la Fig. 56.

En resumen, las conclusiones actuales señalan que, en ambos rangos de poten 
cial la propagación de la fisura se debe a fragilización por hidrógeno. A potenciales altos 
se requiere la presencia de aniones como el Cl~, que rompan la pasividad por picado, mo­
dificando localmente la composición del electrolito en contacto con el metal, de modo que 
sea posible la reducción del ion H+'. Se forma así hidrógeno atómico que producirá, en 
definitiva, la fragilización. A potenciales bajos, una vez reducida la película pasivante, 
se aceleraría la penetración de hidrógeno producido.por reducción. Por otra parte, existe 
un rango intermedio de potenciales donde no se produce la fisuración y que coincide con 
la presencia de la película pasivante que actuaría como una barrera para la penetración del 
hidrógeno.

CONCLUSIONES

Hemos pasado revista a una serie de sistemas que cubren parcialmente el 
espectro de comportamientos señalado por Parkins. A pesar de que, en la mayor parte 
de los casos, los mecanismos presentados están sujetos a controversia, un hecho es 
evidente: no se puede plantear la existencia de un mecanismo único que explique los dife­
rentes casos de corrosión bajo tensiones.

En presencia de esfuerzos de tracción de una magnitud ápropiada, se
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interrelacionan el comportamiento electroquímico del sistema y las propiedades ffsicom e- 
talúrgicas de la aleación, para conducir a la corrosión bajo tensiones a través de un proce­
so de disolución muy localizado.

Si la estructura y la composición de la aleación son tales que originan una 
heterogeneidad en ambas, generalmente a lo largo de los límites de grano, y existe asímis 
mo un comportamiento anódico diferente entre éstos y la matriz, dichos caminos preexis­
tentes harán que la suceptibilidad a la corrosión intergranular sea activada por la presencia 
de tensiones.

Si no se tienen los caminos activos preformados, la tensión puede generarlos 
ya sea rompiendo una película frágil -que puede ser reformada- o activando la disolución 
en las líneas de deslizamiento emergentes. El pasaje de una situación donde prevalecen los 
caminos activos preexistentes a la generación de los caminos activos por efecto de la de­
formación, no se debe solamente a diferencias en las propiedades fisicometalúrgicas de 
las aleaciones. A sí, para una dada aleación, la transición puede ser asociada a cambios 
en las condiciones del medio, como es el caso de los 0 < -latones en soluciones amonia­
cales.

La influencia preponderante de la tensión, se dá en aquellas aleaciones -de 
las cuales los aceros de alta resistencia son un ejemplo- que tienen propensión a la frac 
tura frágil y donde la corrosión bajo tensiones es la consecuencia de la penetración en el 
metal de especies fragilizantes como el hidrógeno.

Sin embargo, dentro de este espectro de comportamientos puede establecerse 
una generalización para aquéllos casos antes mencionados en que la suceptibilidad a la 
corrosión bajo tensiones está asociada a la presencia de iones Cl~. En dichos sistemas 
las condiciones de potencial que conducen a este fenómeno, son las mismas que originan 
el picado.

Recientemente (52) se halló que también el Zircaloy-4 (una aleación de Zr 
con Sn, Fe y Cr como aleantes) presenta corrosión bajo tensiones acuosas de Cl~ para 
potenciales iaguales o superiores al potencial de picado, como se puede observar en la 
Fig. 57.

En base a estos resultados, Galvele (18,53) sugiere tres mecanismos por los 
cuales el picado puede conducir a la corrosión bajo tensiones:

1) Por disolución preferencial de una zona muy localizada de la aleación 
(Al -4%Cu y otras aleaciones termotratables de Al). La corrosión bajo 
tensiones, en este caso intergranular, aparece cuando se expone el 
material a un potencial superior al potencial de picado de dicha zona, 
pero inferior al potencial de picado del resto de la aleación.
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2 ) P or nucleación del picado sobre los escalones de deslizamiento produci­
dos al deformar el metal. Sería el caso de los aceros inoxidables austenf 
ticos, cuando se los expone a potenciales algo superiores al de picado 
pero sin llegar a valores demasiado altos de potencial, para los cuales 
el picado' se generalizaría sobre toda la superficie del material.

3) Por modificación looal de la composición del eleotrolito en los npits".
En estas condiolones se puede crear una zona localizada donde la con­
centración de iones H+ sea suficientemente alta como para que sea po­
sible incluso a potenciales anódicos, la formación de hidrógeno que con­
duzca a la fragilización del material. Es el caso del acero 4340.

Aparte de sus implicancias con respecto al conocimiento de los mecanismos 
que conducen a la corrosión bajo tensiones, la relación entre picado y corrosión bajo ten­
siones, resultaría ser un criterio de trabajo útil para determinar límites de seguridad, 
así como, aplicarlo al desarrollo de aleaciones resistentes.
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ïïg »l Ktato de la oorroalta bajo taoalonea ea 
ima curva tfcica te ilte  ▼». deformáoste î 
X  ftÄotu» en ei alvagfe frmctura eá 

un Atedio ootfroaivo.

Flg. 2 Representación eaquemlttoadei fenómeno 
de oorroaiûabajo tenstooea.



Fig.3 Aspecto de las fisuras Intergranulares de o< -latones 
en soluciones amoniacales a pH púdmos a 7. Modifica­
ción del modo de propagaoidn al cambiar el pH. 140X. 
(Bef.8).

»
Fig.4 Fractograffa de la propagación 

intergranular de oC -latones en 
soluciones amoniacales a pH 7,3  
(Bef. 54).
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Fig. 5 Fisuraoldn transgranular ramificada, tfpica de 
los aceros inoxidables austenftioos. 100X.
(Ref. 55).

Fig. 6 Fractograffa de la propagación transgranular de 
un acero inoxidable austenftico en soluciones de 
S04 H2 y CINa. TJon A y B se señalan dos planos 
(111). (Ref. 12).
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Flg. 7 Propagación lntergranular y transgranular de fisuras halladas en 
una aleación de Titanio expuesta en agua de mar. (R ef. 63).

Flg. 8 Fractograffa donde se observa la transición de la fisu 
ración lntergranular a la transgranular del Zircaloy-4 
en presencia de Cl~. (Ref. 52).
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Flg.9 Efecto de la tensión aplicada sobre el tiempo de 
fractura de diferentes aceros inoxidables com er­
ciales en solución de C^M g al 42% en ebullición. 
(Reí. 56).

m

Fig. 10 Espécimen del tipo
"Cantilever", usado en 
ensayos de corrosión bajo 
tensiones, empleando los 
conceptos de Mecánica de 
Fractura. (Bef. 2 2 ).

Fig. 11 Dispositivo utilizado para ensayos de corrosión 
bajo tensiones, empleando los conceptos de 
Mecánica de Fractura. (Bef. 57).
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Fig. 12  Efecto de K¡ sobre la fisuracifln del acero AISI 4340 en solución de CINa al 
3,5%, usando el dispositivo mencionado en la Fig. 1 1 . A medida que ln fisura 
se propaga el valor de Kj aumenta hasta aloanzar el valor crítico Kjc corres­
pondiente a una fractura puramente mecánica, que no depende del medio 
corrosivo. (Ref.22).

Fig. 13 Efecto del contenido de Mn sobre Kjq y sobre Kjscc  parí» 
un acero martensítico en agua de mar. (R eí. 58).
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Flg. 14 Elongación a la fractura de aleaciones de T i, sumer­
gidas en dos medios corrosivos diferentes, en función 
de la velocidad de tracoión. (Ref. 4).

Fig. 15 Variación del potencial de corrosión y del potencial
al cual se presenta corrosión bajo tensiones en aceros 
inoxidables (Fe-20Cr) en función del contenido de Ni, 
en solución de Cl2Mg a ebullición. (Ref. 59).
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uMdioi anòdica " V

Flg. 16 Efeoto de la polarización 
oatódioa y anòdico sobro 
el tiempo de fractura. R e­
presenta esquemáticamente 
el comportamiento del neero 
inoxidable 18/8 en solución 
de C ljM g a ebullición hall» 
do por Hoar y Hiñas.
(Bef. 36).

potarfiacfdn

Fig. 17 Efecto de la polarización 
anòdica y catódica sobre 
el tiempo de fractura. 
Esquematiza el comporta­
miento tilico  de aceros 
martensfticos en presencia 
de Iones Cl~. (Ref. 60).

Flg. 18 Esquema de una celda de una celda de polarización empleada para
estudiar el comportamiento de metales en deformación plástica en
el medio corrosivo bajo potenoial controlado. 1 : tapón de “ Teflón";
2 : tom illo de "Lucite**; 3: tapón de goma de siliconas; 4: contraelectrodo;
5:probeta; 6: electrodo de referencia; 7 :entrada de solución degasadn:
8 *. salida de solución. (Ref. 18)
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Flg. 19 Efeoto del potencial sobre la reducción del área, como medida de la 
Biaceptlbllldad a la corrosión bajo ta llon es, par» diferentes veloclda 
des de deformación de aceros bajo oattoom? en soluoión de HON* al 
35%. (B el.7).

Ttnw to Paüurt Hour*

Flg. 20 Efecto de diferentes
cationes sobre el tiem­
po de fractura de acero 
inoxidable AISI 304 n 
1250C. La coi\(q¡p ^ áMiÍî ' 
de C l" es de .
damente 27% y elpfl 
está tomado a 80°C. 
(Ref.61).

Flg. 21 Diagrama donde se muestra el rango de concentraciones de mezclas ClNa-SC>4H,, 
para las cuales se observa oorrosión bajo tensiones en acero inoxidable austenftico 
a temperatura ambiente. (Ref. 11).
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Flg. 22

F lg.23

Efeoto del contenido de C sobre la suseptibilidad a la 
corrosión bajo tensiones del Fe en soluciones de 
a ebullición. (Bel. 29).

Efecto del con tenido de Ni sobre el tiempo de fractura 
de aceros inoxidables Fe-18Cr en solución de C^Mg a 
ebullición. (Ref.62).
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Fig. 24 Influencia del tamaño de 
granó sobre la tensión de 
fractura para aceros de 
bajo oarbono en soluciones 
de NO§ a ebullición. 
<Bef.Í7).

Fig. 25 Efecto sobre el tiempo de 
fractura, en función de la 
tensión aplicada, de dife­
rentes temperaturas de en­
vejecimiento para aleaciones 
A l-4  Zn-3 Mg en solución de 
CINa al 3,5% pH 2. (Ref.17).

CORROSION
DOMINANT

STRESS

DOMINANT

Weld Decay Carbon Al-Zn-Mg Brus Auttenitic M f-Al Titanium High Brittle

Steel In in Steel in in Strength Fratture
in CI* NHi in ck& c T Methanol Steel

NOa* a * in
Water

«- STRAIN GENERATED -*'
PREEXISTING---------------- - ACTIVE «---------SPECIFIC ADSORPTION-

ACTIVE PATHS AT SUB-CRITICALLY
PATHS STRESSED SITES

Fig. 26 El espectro de comportamientos que se presenta en los fenómenos de corrosión bajo ten­
siones, según Parkins. (Ref.17).
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•iMpelto 1%)

Flg. 27 Curvas de densidad de corriente en función del tiempo 
a diferentes potenciales cuando se tracolona a velocidad 
oonitante Al puro en CINa 1N. (Bef. 18).

Flg. 28 Curvas de polarización anódlca del Al puro en CINa 1N, donde se observa el 
comportamiento en ensayos estáticos, Imponiendo una deformación inicial del 
5% y en ensayos oon diferentes velocidades de deformación. (Bef. 18).
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Fig. 29 Curvas dt densidad de corriente en función del tiempo cuando se traccionan a 
potencial constante ea solución de CINa 1N V  : Al puro; o  Al-4%Cu solu- 
bllizado. (Reí. 18).

elongación C%)

Fig. 30 Efecto del potencial sobre la ductilidad, como medida de laaisceptibilidad a la
oorrosión bajo tensiones, del Al-4%Cu envejecido en solución de CINa 1N. (Ref. 18)
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PH

Flg. 31 Tiempo de fraotura de oC -latones en soluciones amoniaoales en fondón del pH 
y diagrama de potencies en ftmcita del pH basado en datos termodinámicos. 
(Ref.é).

M m é m U m

m u n ii
• M < V )

E x t e r n a !

Canwrt 
DnMily (mA/m i1)

T i n a  l o  

M n

F t a a i

S u t e »

Aaodlt 030 835 2.5 B la c k  f i lm

t a o 0.25 0 3.S B b e k f l lm

0.34 20 4 . 7 B la c k  f i lm

C a t h o d f e a is
v  W

2i.$ E t c h a d

0.05 135 219 B ic h a d

Fig. 32 Tabla que da la influenoia del potencial aplioado sobre el tiempo de fractura 
pan  oC -letones expuestos en soluoionee amoniacales a pH 7 ,2 . (Reí. 35).



DIRECTION OF CRACK 
PROPAGATION

(9)

Flg. 3.') Representación esquemática del mecanismo de ruptura de la pelfoula de 
empañado* (Reí. 31).

Fig. 34 Representación esquemática del modelo de Hoar y Hiñes en que se muestra que 
el metal en el fondo de la fisura se encuentra permanentemente sometido a de­
formación plástica a medida que la fisura se propaga.
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Fig. 35 Modelos de propagación de fisuras idealizados por West,
considerando la emergencia de dislocaciones por movimiento 
de un único sistema de deslizamiento (a y b) y por dos sistemas 
(oyd ), (R eí.38).

Flg. 36 MicrografTa obtenida por microscopía electrónica dé transmisión donde se 
revela el ataque en las líheas de deslizamiento o sea en sitios donde se pro­
duce la emergencia de dislocaciones móviles en la superficie. (Reí. 39).
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Flg. 37 Distribución celular de dlslocaoiones que se presenta cuando el deslizamiento 
entreorueado de dislocaciones es un proceso relativamente f&oil. (Bef.39).

Flg. 38 Arreglo coplanar de dislocaciones que se presenta cuando está relativamente 
impedido el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones. (Reí. 3 9 ).
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Fig. 42 Esquema del modelo propuesto por Smith y Staehle para la 
figuración transgranular. (Rei. 40).

Fig. 43 Modelo de disolución anòdica en escalones de deslizamiento, considerando 
diferentes velocidades de repasivaoiòn, que aparecen relacionadas oca di­
ferentes oantidades de material disuelto. (Ref.44).
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Figura esquématica donde se 
muestra que la densidad de 
corriente estacionaria para el 
electrodo en deformación surge 
de la suma de transitorios de 
corriente, asociados a cada 
proceso individual de emergen 
cia de un escalón con la consi­
guiente ruptura mec&ica de la 
película paslvante. (Reí. 14).

«I ¥  l i ’* «  «rmt «I Un» Otesy Cu*« Wr—mr».

Fig. 45 Esquema del proceso de propagación de una fisura, por sucesiva ruptura 
mecánica de la película paslvante y su repasivación posterior, cuando se 
produce la emergenoia de escalones de deslizamiento. (Ref. 14).

(«I UnW 0.C0* Curva CofrtiPW<4>n« )• On« Slip {MU.
1 ** a.Mla • Moatowm 

Saturation 
Cunanr

I. • Avtrao*Saturation

t. ~-i * v :
(I) ftummoilOA of Unit Curvtt Oivlfig SfraiMftf (Mctrod* Curre«!

Fig. 44
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Flg. 46a Curvas de polarización anódica de acero AISI 304 en mezclas de CIK y SO4H2 , 
comparando el comportamiento en ensayos estáticos y con electrodo en defor­
mación. (Reí. 13 y 14).

100

* 10w

£
2
4»
E
H I

0.1

Fig.46b Influencia del potencial sobre el tiempo de fraotura del acero AISI 304 en 
mezclas de CIK y SO4H2 para dos valores diferentes de la tensión aplicada. 
(Reí. 14).
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Fig. 47 Curvas donde se puede observar:----- -- tiempo de fractura en función del
potencial: ——  curvas de polarización anódlca y catódicas obtenidas po- 
tenoiostátlcamente y curva real de disolución anódica para acero 
AISI 302 en soluciones de ClgMg al 35% a 125°C. (Reí. 18).

Flg. 48 Curvas de densidad dé corriente en función del tiempo a diferentes poten­
ciales cuando se tracciona a velocidad constante Al puro en NOgNa 1N. 
(«ef.18 y 45).
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Fig, 49 Relación cuadrática entre la densidad de corriente y el tiempo cuando 
se traociona a diferentes potenciales Al puro en NOgNa 1N (Ref.45.

Fig. 50 Representación esquemática de la disolución anódica preferencial en los escalones 
de deslizamiento asociada a una relación cuadrática entre la densidad de corriente 
y el tiempo. (Reí. 46).
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Fig.51 Curvas de densidad de corriente en función del tiempo para el mismo potencial, 
situado por encima del potencial de picado, comparando el comportamiento del Al 
puro en N03Na IN en ensayos estáticos y ouando se lo tracdona con una velocidad 
constante. (Reí. 46).

Fig. 52 Representación esquemática del modelo de Evans, donde se puede observar 
qúe el H formado por reducción catódica del ion H* penetra en el metal para 
oonducir a su fragilizaoión.



ACERO 4340 AUSTCNITiZAOO Y REVENGO A 3SCTC.

Fig. 53 Gráficos donde se observaos —  tiempos de fractura en funcióndel potencial 
y —  curvas de polarización anódioa y catódica del aoero Á1BI4340 en 
ClNtO,6N. (Bef. 50).
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Figf 54 Idem Fig. 53, però para una temperatura dé revenido superior.
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Ftg. SS Pita aso otados a la Iniciación de finuras en aceto AISI
4340 enCINaO.BN. (Baf.50).
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Fig. 56 Valores de pH hallados en el vértice de fisuras formadas en acero AISI 434G 
en CINa 0 ,6N, para diferentés valores de pH en el seño de la solución y dife­
rentes valores de potencial oontrolado potenólost&ticamente. (Ref. 51).
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Flg. 57 Influencia del potencial sobre el tiempo de fractura de
Ziroaloy-4 eá CINa IN: A  fractura; À  sin fractura. 
Be repreaenta »sfiniamo la ouxva de polaritaoión anódioa. 
(Reí. 52).


