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I'NTRODUCC ION

Generalmente las estructuras, recipientes o dispositivos meta
licos que serén sometidos a esfuerzos mec@nicos se disefian en base
al criterio del Iimite de fluencia. Es decir que el material se eli
ge, conociendo su curva de tensidon vs. deformacidn, para que traba-
je en el rango de comportamiento eldstico. Como se ven en la Fig. |
la fractura, cuando se lo ensaya en la atmdésfera del laboratoro se
presenta para valores del esfuerzo aplicado superiores a los del I1
mite de fluencia y la deformacidn a la que se produce serd tanto ma-
yor cuanto mayor es la ductilidad del material.

. Por otra parte, en presencia de un dado medi; corrosivo: una
solucidén acuosa, la atmbésfera, etc. y en ausencia de tensiones mecd
nicas, el mismo material puede corroerse muy lentamente, con veloci
dades menores que 0,15 mm/affio, observandose la aparicidn de un li-
gero empafiado superficial o de un picadd incipiente que no afecta a
preciablemente su resistencia mecanica.

Si.-n embargo, en determinadas s.ituaciones, la presencia simul-
ténea de un medio corrosivo especifico y de tensiones mec8nicas de
traccidn, sean aplicadas o residuales, provoca la*fractura del: mate

i . S o . . . tg e - .
rial para.valores de la tensibén-muy inferiores al limite'de fluen-
cia, como se muestra en la Fig. |.

En estos casos se observa la aparicidon de fisuras que se pro
pagan en el material con velocidades comprendidas entre | mm/hora
(1) y casi 600 mm/hora (2,3,4), aunque sin alcanzar las velocida-
des préximas a la del sonido de la llamada -fractura “frégil”. La fi
suracidon es un tipo de ataque localizado que se diferencia del pica
do porque avanza sobre un frente muy estrecho de modo que la rela-
cidén profundidad/diémetro es muy grande.

Al fendmeno que hemos descr.ipto y que aparece esquematizado
en la Fig. 2 se lo conoce como corrosidn fisurante bajo tensiones
(stress corrosion cracking) o simplemente corrosidén bajo tensiones.

Generalmente, en los medios que provocan .la corrosidn bajo
tensiones, |la mayor parte de la superficie metdlica se halla pasi-
vada, presentdndose solamente una ruptura localizada de la pasivi-
dad, de modo que la pérdida de peso que experimenta el material des
pués de la fractura es despreciable. Sin embargo, la aparicidn de
las fisuras reduce r@pidamente la seccidn efectiva en condicionesde
soportar la carga aplicada y de alli la extrema peligrosidad de es
te fendmeno.

De acuerdo al camino por el que avanzan las fisuras se dis-
tinguen dos modos diferentes de propagacidn:
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a) Intergranular: la fisura se propaga siguiendo los limites de gra
no como puede observarse en las Figs. 3 y 4.

b) Transgranular: la fisura se propaga entre los granos, en muchos
casos segin planos cristalograficos definidos o sea planos de cli
vaje, como lo myestran las Figs. 5y 6..

Dependiendo de‘ distema metal - medio corrosivo, se presenta uno
u otro modo deAprqpagacién aunque en determinados casos se eviden-
cia la presencia simulténea (Fig. 7) o consecutiva de ambos. (Fig. 8)

DESCRIPCION DE CASOS |MPORTANTES DE CORRCSION BAJO TENSIONES.

A continuacidn resefiaremos varios casos .importantes de corrosiodn
bajo tensiones que aparecieron histéricamente durante el desarrollo
'y 1a aplicacién de nuevas aleaciones con mejores propiedades mecé-
nicas y mayor resistencia a la corrosidn.

1) Fragilizacidn clustica de aceros de baje .carbono (1865).

Probablemente el primer ejemplo que se encuentra en la literatu-~
ra sobre la corrosidn bajo tensiones es la de .los aceros dulces
(€0,20% de C) en presencia de soluciones alcalinas calientes.(5)

El problema se.presentd bajo la forma de f.isuras intergranula -
res que conducian a roturas catastrdficas en las calderas de vapor.
Dichas fisuras se vincularon a las tensiones residuales producidas
por el remachado o .la forma de fijjacidén de los colectores de vapor
(6). En 1912 se demostrd que el fendmeno estaba principalmente rela
cionado con |la concentracidn de &lcalis que se alcanza en dichas zo
nas 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. la modeicacién de los disefios.

Sin embargo recién en 1967 (7), mediante el empleo de técnicas
potenciostaticas, se pudieron reproducir en el laboratorio las con
diciones que |llevan a la.gparicion de este fendmeno lo que permitid
avanzar en el conocimiento del mecanismo que lo gobierna.

2) "Season cracking” de latones (1906)

‘La corrosibén bajo tensiones de cartuchos dee-latdén ( 70% Cu -
30% Zn) era un problema permanente en los depdsitos de municiones
a fines del siglo pasado. En 1906 aparecid la primera discusidn so
Bre proceso de corrosidén y posteriormente se reconocid que .po se
circunscribfa a los cartuchos, sime que abarcaba otros usos de los
latones y se presentaba témbién en otras aleaciones de Cu. (6)
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El problema pudo controlarse mediante tratamientos térmicos ade-
cuados que eliminaban las tensiones mecnicas resnduales producidas

durante el trabajado en frfo de los cartuchos. ‘-

Desde hate varios afios se conoce que el i8n amenio 0&! ") es el
agente qufmico responsable, producido en presencia de humedad a par
tir de amonfaco (NH}) u otros compuestos nitrogenados presentes en
el aire y que el oxTgeno y el anhidrido carbdnico aceleran el proce
so (0). En las condiciones en que se presenta naturalmente el modo.
de propagacidn de las fisuras es intergranular, condiciones que se
han podido reproducnr en el laboratorio y que ligeremente modifica-
das por cambios de pH conducen a una prop.gaC46n transgranular (8).

El mecanlsmo que opera,. a pesar del elevado nimero de trabajos
publ icados, .aldn no estd totalmonte dllUCldadO- :

3) Fisuracidn de aceros inoxidables austgn7t1c03 ( z}Z)

El primer caso doqumentado,de corrosién baJo tensnones de los a
ceros inoxidables austeniticos. aparece cuando fallan recipientes em
pleados en la industria cafetera (9). En el simposio. de la ASTM-AME
(1944) se cdracterizbd el fenbmeno: una fisuracidn transgranular que
se presenta en medios acuosos'qué contienen iones cloruro. Desde en
tonces a la fecha el nimero de fallas en servicio que se han regis
trado ha sido enorme. Por otra parte se¢ consideraba que sb6lo se pre

sentaba a temperaturas superiores a los 80°C (10), pero con la pre
sencia simultdnea de &cido sulFurlco se ha detectado a tempera-
tura ambiente (11, 12, 13). La extremada peliigrosidad de este tipo
de corrosidn se revela en el hecho de que se presenta en medios a-
parentemente inofensivos: el Hg0i a 200°C contaminada con 1-2 ppm de
cloruros y |1-2 ppm de oxfgeno provoca fisuracibn jntergranular de
este tipo de aceros (14).

Por la importancia econdmica y tecnoldgica de estas aleaciones ha
stdo ¢l caso de corrosién bajo tensiones mds estudiado. Sin cmbargo
la complejidad del fendmeno ha determinado que hasta la fecha no
exista ninguna explicacidn completa del mecanismo que actla.

4) Corrosidn _bajo tensiones de aleaciones de Aluminio (1938)

En dicho afio aparece una de las primeras menciones sobre este
problema (15) comprobdndose posteriormente que muchas de las alea-
ciones endurecibles por tratamientos térmicos son susceptibles a
lu corrosidn bajo tensiones en presencia de iones cloruro (6), lo
mismo que las aleaciones Al = Mg, trabajadas en frio cuando el con
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tenido de Mg es superior al 6% (16). La propagacidén de las fisuras
es intergranular y en los sistemas Al - Cu; Al - Zn y Al - Mg es-
t4 vinculada a la diferente composicidon quimica de los limites de

grano y de la matriz , que determina un diferente comportamiento a-
nédico de ambas zonas. (17, 18)

En los Gltimos afios se ha renovado el interés por encontrar una
explicacidn satisfactoria de {os mecanismos que operan, basado en
un mayor conocimiento del! compartamiento electroquimico de las fa-
ses presentes.

5) Corresidn bajo tensiones de aceros de alta resistencia:

Los aceros de alta resistencia se utilizan en la industria aero-
ndutica, espacial y en general en estructuras que requieren una re-
lacidn elevada entre la resistencia mecénica y el peso. El problema
grave que se presenta es una cierta incompatibilidad entre la resis
tencia mecénica y la resistencia a la corrosidn bajo tensiones (19).
Asi Phelps y Loginow hallaron que las aleaciones martensiticas y los
aceros inoxidables tratados térmicamente para obtener materiales con
altos limites de fluencia (superiores a 140 kg/mmz) eran extremada-
mente susceptibles a la corrosidn bajo tensiones en atmésferas mari-
nas, es decir medios corrosivos con relativamente alta concentra. -
cidn de iones cloruros. El revenido de estos aceros a temperaturas
superiores a los 600°C les confiere inmunidad a la corrosidn bajo
tensiones, pero afecta sensiblemente sus propiedades mecé@nicas al
reducir el valor del limite de fluencia. (20)

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

Las aleaciones de T.itanio han sido muy empleadas en la tecnolo-
gia aeroespacial debido a su elevada resistencia mec@nica, baja den
sidad y adecuada resistencia a la corrosiodn. ~ (21). Ademés
esta Gltima propiedad les confiere interés en la industria quimica
para reemplazar en determinadas circunstancias a los aceros inoxida
bles. :

Una situacidn presentada en la practica reveld la gravedad del
problema de la corrosidn bajo tensiones en las aleaciones de Ti. Al
efectuar los ensayos hidrostiticos de un recipiente construido con
Ti-6A1-4V se utilizd Metanol por cons.iderarlo un fluido totalmente
inocuo. Sin embargo  se produjo la fractura en forma catastréfica
para presiones muy inferiores a las de disefio (2I} A partir de ese
momento se comenzd un estudio sistemdtico de la influencia del Meta
nol y aunque no hay conclusiones aceptadas acerca del mecanismo que
gobierna el proceso la presencia como contaminante del i16n cloruro
parece ser muy importante.
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La antelor es una breve resefia de ctertos casos de corrosidn ba
Jo tensiones, pero ha ampL4tud del fendmeno se revela por .el nime
ro de sistemas metal/selucidn citados por Logan en su libro "The
Stress Corrosion of Metads”: més de 50 aleaciones |d experimentan
en diversos mediosi -Por otra parte. .durente los.liltimos afios se ha
ampl iado notablemente el- nimero de medios corrosivos en que una da
da aleacidn puede ser susceptible, lo que contradice la creencia
generalmente "aceptada de la grdn especificidad.de los mismos.

hd .

Puede sefialarse que practicamente todas las aleaciones pueden’
sufrir corrosidn bajo tensiones en presencia de un medio corrosi
vo adecuado..Sin embargo, a pesar de los conocimientos alcanzados,
sobre todo en los Gltimos afios, sigue siendo imposible predecir a
partir de una dada aleacidn y un medio corrosivo especificado si
se presentard el fendémeno. Estar en condiciones de predecir|o esen
definitiva el objetivo a alcanzar para poder seleccionar los mate
riales m8s adecuados para una determinada aplicacidn.

FACTORES QUE INFLUYEN-SOBRE LA CORROSION BAJO TENSIONES

A continuacién trataremos de revisar la .influencia de las prin
cipales variatles macroscépicas sobre la corrosidn bajo tensiones.

|) Tensiones meclnicas.

Habiamos mencionado que la corrosidén bajo tensiones ocurre sé-
lo si hay una componente de tracc.ibén efectiva actuando sobre la es
tructura. En.el caso de imponer una deformacidn, por ejemplo por
doblado, la fisuracidén se detendrd si |a componente de traccidn es
relevada. Si no puede ser relevada como sucede cuando est& someti-
da a la traccidnse fracturari al superar el esfuerzo méximo de
rotura. En el caso de un material que posea tensiones residuales
también la componente que interesa es la de traccidn. Es un hecho
totaimente confirmado que la accidén de esfuerzos de compresidon no
conduce a Ia.corrosién bajo tensiones.

Con el obJeto de evaluar la susceptibilidad a la corrosidn ba-
JO tensiones se han empleado diversos tipos de ensayos
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a) Ensayos con deformacidn impuesta: Cuando se quiere detectar en
forma simple la presencia de corrosidn bajo tensiones se deforma
plésticamente 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 deformacién impuesto y al hecho de que las tensiones se rele
ven a medida que la fisura se propaga. '

b) Ensayos bajo carga constante: Se aplica una carga constante que
producird un esfuerzo de traccidn sobre la seccidn de un especimen
y se determina el tiempo de fractura del material en un dado medio
corrosivo en funcidn de la tensidn aplicada. Para diferentes alea-
ciones: aceros inoxidables en Cl2 Mg a ebullicidn; ® ~ latones en
‘NH3; aledciones de Al en presencia de iones CI~ se ha hallado una
relacidn detl tipo: ' '

o

e ™ C' log tf + 02

donde’clwy'czvson dos constanfes. En la Fig. 9 puede observarse u

na representacidn tipica, en este caso para diversos aceros inoxi
dables donde el valor de C, es mayor pera tensiones altas que pa-
ra tensiones bajas, presené&ndOSe un cambio notoriod pendiente
para tensiones proximas a las del |imite de fluencia. :

Hay casos donde se ha registrado un valor de tensidn .umbral por
debajo del cual no se presenta la fractura, aunque su significado
es muy discutible teniendo en cuenta la duracidn limitada que pue
den tener los ensayos. '

La tensidn umbral, de todas maneras, no corresponderia a la ten
sidn de fluencia, pues se considera que la tensidn requerida para
inducir corrosidn bajo tensiones es la necesaria para producir cier
ta deformacidn plastica localizada en el material y por lo que se
.sefialard a continuacidn no tiene por qué corresponder con un para-
metro macroscdpico como es el |lTmite de fluencia. S

Este tipa de ensayos presenta dos objeciones, sobre todo cuando
a partir de los mismos se pretende interpretar el mecanismo:
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I),Evidentemente la fisura en avance actiia como un intensificador
de tensiones, de modo que la tensidén nominal aplicada no es una va
riable que refleja realmente el campo de tensiones creado: alrede-
dor del vértice de la misma.

11) EI tiempo de fractura o sea el tiempo requerido para producir
la falla del material, comprende el tiempo requerido para iniciar
la fisurafotiempo de |n|¢uacaod)y el tiempo necesario para que se
produzca la propagacidn, pero estos ensayos no permiten discrimi-
narlos.

c) Aplicacidn de Meclnica de Fractura: La primera limitacidon men-
cionada hizo que se usaran en los ensayos conceptos de una disci-
plina que se ha desarrollado mucho en los Gltimos afios: la Fractg
mecénica. (22 y 23). Mediante la aplicacidn de.la teoria elastica
del continuo a un material que presenta una fisura se puede defi-
nir un pardmetro K, que representa la intensidad del campo de ten
siones en el vértice de la misma en funcidén de su profundidad, de
la tensidén nominal aplicada y de la geometria de |la probeta que se
utilice. ‘

Para obviar la otra. llmltac10n en los ensayos donde se aplican
los conceptos de Fractomecanica, se parte de especimenes con una
enfdladura 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 propagacidn.Mediante dispositivos comor el
de la Figura |l se puede estudiar la influencia del medio corrosi
vo sobre la velocidad de propagacidn, partiendo de diferentes va-
lores iniciales de K,, logrados variando la tensidn aplicada o la
profundidad de la fisura inicial.

" A pesar de que su utilidad para interpretar. los mecanismos que
gobiernan la corrosién bajo tensiones es més bien complementaria,
medi ante estos conceptos se pueden definir magnitudes de interés

desde el puntqndewx+sta ingenieril. Se ha podido demostrar que
para todos los materiales existe un valor critico de K, | | amado
K,~: 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& lygar a la propagacidn de las fallas o
fisuras preexistentes en el material este valor se reduce sustan
cialmente y se puede definir una magnitud que en este caso es fun
cion también del medio corrosivo y se denomina KISCC y cCuyo signi
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ficado se ‘evidencia en la figura |2. La utilidad de esta magnitud
como parémetro para evaluar la resistencia a la corrosidn bajo ten
siones de diferentes aleaciones con un criterio mads riguroso que el
de utilizar los resultados de curvas de te = f(€) se puede observar
en la Figura 3.

d) Ensayos a velocidad de traccidn constante:

Hoar y West ( 24 ) con el objeto de estudiar la corrosibn bajo
tensiones de los aceros inoxidables austeniticos, sugnrleron que de .
formando. un metal en un medio corrosivo a una velocidad’ de_traccaon
constante se lograrian reproducir macroscépicamente las condicio -
nes de fluencia y el comportamiento anddico que se presentarfan en
e vertice de una fisura que se propaga. Esta té&cnica se ha mostra-
do particularmente fructifera para el estudio de los mecanismos de
corrosibn bajo tensiones como lo veremos en detalle mas adelante, -
particularmente cuando se la emplea en ensayos potenciostéaticos.

Asimismo, se la puede utilizar para evaluar la susceptibilidad
‘a la corrosibn bajo tensiones midiendo la variacidn que experimen=
ta la ductilidad del material en un dado medio corrosivo para dife
rentes velocidades de traccuon, tal‘como se puede observar en la
Figura (4. '

La ventaja de este ttpo de ensayos radica en que elimina la con
tribucidn debida a la iniciaciédn de la fisura, ya que la deforma-
cién que se le impone al material permite nuclear ficilmente un a-
taque Io;allzado y por tanto permlte conulderar solo el proceso de
prnpaqaclon.

2)vPotencia| de electrodo.

Cualquiera sea el mecanismo que se invoque para explicar los di
ferentescasos de corrosidn bajo tensiones, muchos resultados ex~
perimentales demuestran la influencia de 'los factores electroquimi
cos sobre la iniciacién y propagacién 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. Aqul se presentan dos
situaciones que conviene analizar por separado: o
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a) Susceptibilidad al. potencial de corrosidn:
En la mayor parte de los casos en que se detectaba la presencia de
corrosidn bajo tensiones, por lo menos hasta los Ultimos afios, el
metal se ensayaba al potencial que adquiria en el medio corrosivo.
De este tipo era la mayoria de los ensayos donde se aplicaban las
técnicas descriptas en el apartado anterijor. Como sabemos, dicho po
tencial depende de la presencia y concentracidn de aniones y catio
nes reducibles en el medio, y como no corresponde a una situacidn
de equilibrio puede variar con el tiempo, impidiendo una caracteri
zacidn correcta del fendmeno desde un punto de vista electroquimico.

Otro hecho grave es que en determinado sistema no se detecte sus
ceptibilidad, pero cualquier variacidn del potencial de corrosidn por
la presencia de una especie contaminante puede conducir a la apari-
cidn de.fisuras, como resulta de observar la figura |5 para conteni
dos de Ni entre 25 y 35%. Las aleaciones resultantes, ‘inmunes en e-
-se medio, se harfan susceptible al agregar un oxidante débil.

La invocada especificidad de los medios que conducian a la corro

sion bajo tensiones, estd vinculada con esto, ya que se agregaban
al medio diferentes especies oxidantes cuya ltnica misiédn era llevar
el potencial. de corrosién a otro valeor donde se presentara suscepti

bilidad.

b) Susceptibilidad en presencia de un potencial constante aplicado

La segunda limitacidn que mencionabamos |levd en una primera eta
pa a aplicar corrientes anddicas y catddicas, para lograr un aparta
miento de las condiciones que desde el punto de vista del potencial
adquirfa naturalmente el  sistema. Asi se comprobd que la suscepti-
bilidad a la corrosidn bajo tensiones, medida como tiempos de fractu
ra para una dada carga aplicada, en muchos casos era muy dependien-
te de las corrientes aplicadas.

La velocidad de propagacidédn de. las fisuras aumentaba con la apli
cacidn de corrientes anddicas con la consiguiente reduccidn del tiem
popo de fractura como se puede observar en la figura 16 para el ca-
so de acero inoxidable 18/8 en CigMg a ebullicidén. En otros casos,,
el tiempo de fractura. también disminufa en la zona catddica (Fig. 17

Sin embargo este tipo de ensayos adolece de la otra limitacidn
que mencionibamos en a). Al no controlarse el potencial es imposi-
ble la correlacidn con las curvas de polarizacidn del sistema en
cuestidn que son las que permiten conocer el comportamiento anddi-
co o catddico del material y por *anto lograr una caracterizacidn
mds adecuada del proceso electroqiimico que opera.
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Este problema se ha obviado mediante el empleo de técnicas po-
tenciostaticas que permiten definir claramente los rangos de poten
cial donde se presenta el fendmeno aplicando el tipo de ensayos re
sefiados en ). La técnica del electrodo en deformacidn, desarrolla
da por Hoar y col. (25, 26 y 27) 'ha resultado particularmente Gtil
y en la Fig. I8 se puede observar el esquema de una celda de pola-
rlzaclon empleada en estos casos. (l8) '

3) Propiédédes“det medio corrosivo:

Como deciamos antes durante mucho tiempo se plantedé que los me -
dios corrosivos que conducian a la corrosidon bajo tensiones eran
altamente especificos, pero con el paso del tiempo el conjunto de
medios que la provocan ha ido aumentando y por tanto el concepto
de. qspecafucndad ha perdido el caracter restringido que tenla a-
fios atras“

tDe todos modos}las propledades de los medios corrosivos deben
ser taleg que sean compatibles con las cond;cnones en que se pro-
duce, Ig nropagacuon de una fisura, esto es las reacciones que se
producen LN su vert|ce deben tener una velocudad considerablemen-
te mayor que cua|quuer proceso de disolucidn que tenga lugar so-
bre ta supeancle del metal incluyendo las paredes de la fisura,
ya que de‘etro mddo se tendria corrosidon generalizada.

~

a) Efecto de los aniones:

€1 efecto de los aniones. puede ser considerado a la luz de la
cénclusion anterior, separando dos tipos de cemportamiento:

I) Anidnes que 'producen ruptura localizada de:la pasnvndad Mu -
+ chas de las aleaciones susceptibles.a la corrosién bajo ten -
siones son aquéllas que presentan gran resistencia a la corro
sion generalizada al estar protegidas por una pelicula pasi -
vante formada directamente 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 agres.ivo 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 CIT en aceros inoxida
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 suscep
tible a la corrosidon bajo tensiones coincide con el de ruptu-

ra de la pasividad por efecto del picado. -



It) Aniones que retardan. la repasivacidn: En el caso de aleaciones
con menor resistencia a la corrosidn generalizada como es el ca
so de los aceros de bajo carbono puede formarse en el medio co-
rrosivo, dentro de determinados rangos de potenc1a| una pelicu
la pasnvante. El rol de aniones como el N03, HO, 003, consisti
rfa en reducir la velocidad de repasivacidn, cuando por acciodn
mec8nica dicha pelicula pasivante se rompe.

b) Efecto de los cationes.

En la medida que los cationes metalicos tienen muy poca in-
fluencia sobre el comportamiento anddico o catédico de los meta
les su influencia sobre la corrosidén bajo tensiones se ejerce de
manera indirecta. Se presentan tres posibilidades:

I) Si se trata de especies catidnicas hidrolizables el efecto
que tienen es actuar sobre el pH de acuerdo a reacciones del
tipo: - :

+(z-x)
b4

MY +xHo0 MOH). 4+ x W'

Esto explicaria la disminucidn del tiempo de fractura del a-

cero inoxidable en soluciones acuosas,de Cl= a ebullicidn

cuando se trabaja con la secuencia Li , Ca' ', Md’ , que ori
ginan pH sucesivamente mds &cidos en ese orden, como se apre
cia en la Figura 20. '

2) Si ademés se trata de espeCIes reduclbles como es el caso el
" i®n Fetd que produce corrosi®n baJo tensiones del Zr en pre-
sencia de Cl-, (28, el efecto es lLevar el potencial de corro
sidn a potenciales donde el meta) es susceptible. Un efecto
similar podrfantener el Cu+2, Co 3, etc.

3) Si dan origen a especies complejas solubles, como es el caso
del! i6n NH4" que conduce a la corrosion bajo tensiones de &&-
|atones en solucidn amoniacal (8).

c) Efecto del i8n hidrdgeno:

La concentracidén de iones H' puede tener gran.influencia en
la medida que modifica el potencial de corrosidn por ser una es
pecie reducible, pero ademds puede actuar alterando la solubili
dad de hidrdéxidos u 6xidos pasivantes o desplazando el equili -
brio en los procesos de formacidn de especies complejas. Aparente
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mente estd relacionado con esto Gltimo la influencia que tiene el
pH en la modificacidn del modo de propagacidn de las fisuras de
los @ - latones en solucidn amoniacal (8) como se pudo observar
en la Fig. 3. '

Pero el hidrdgeno ademés tiene un papel muy particular en re’
lacidn al fendmeno de corrosidn bajo tensiones. En la medida en
que puede reducirse a hidrdgeno atémico y éste a su vez adsorber
se y difundir muy fécilmente en muchos metales, ciertos casos de
corrosidn bajo tensiones pueden explicarse en base a un mecanis-
mo de fragilizaciédn por hidrdgeno, asociado a la precipitacidn de
hidruros o al desarrollo de presiones internas en mncrocavndades
que conducirfan a la fractura del material.

d) Otras especies:

En muchos casos se ha seflalado la influencia del oxfgeno o
del 0 H2 presentes en medios que conducen a la corrosidn bajo
tensuones, pero su influencia en realidad estd asociada tanto en
medios naturales como preparados en el laboratorio a la modifica
cidn que introduce su presencia en el potencial de corrosidn al
ser especies facilmente reducibles. Como lo mencionamos anterior
mente, su presencia especialmente en el caso del 02H2 permitta
modificar el potencial cuando no se disponia 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 sis
tematizacidn adecuada y cuando se han planteado generalizaciones,
las mismas pueden conducir a graves errores. Por ejemplo, durante
mucho tiempo se aceptd que los aceros inoxidables no eran suscep
tibles a la corrosidn bajo tensiones transgranular en medio de
Cl~ por debajo de 80°C (10). Sin embargo como lo han demostrado
Mazza y Green (Il), con la presencia simulténea de SO4H2 hay ran
gos de concentracidn donde se presenta corrosidn bajo tensiones
a temperatura ambiente, como se ve en la Figura 21.

Un aspecto importante a recalcar es que la mayor parte de
la informacidn se refiere a la presencia y concentracidn de las
diferentes especies en el seno de la solucidn, pero evidentemen
te al ser la fisura una zona de acceso restringido de electroli
tos las condiciones locales son muy diferentes a las del seno
de la solucidn. Asi, es un hecho sabido que las concentraciones
de iones Cl” y de iones HY pueden ser notablemente mis altas,
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que debe tenerse en cuenta en la interpretacidn del comportamiento

anddico o catddico del material deducible a partir de curvas de pola-
rizacidn trazadas con las concentraciones presentes en el volumen de

la

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

nalizar a la luz de este contexto, pues incrementos locales, sobre to
do a temperaturas prdximas a la ebullicidn, pueden dar lugar & una
concentracidn elevada de especies agresivas, como en el caso de la fra

gi

4)

lizacién clustica de las calderas.de vapor (6).

Propiedades metallrgicas.

En este apartado discutiremos aquellos factores metallirgicos que

tienen gran influencia sobre la corrosidn bajo tensiones.

a)

Impurezas:

Aparentemente los metales puros son inmunes a la corrosidn 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 sdlo el contenido sino su distri
bucién (6). En el caso del Fe en soluciones de NO3NH, a ebullicidn
se ha hallado que para un contenido de C menor a 0,06I% no se produ
ce corrosion bajo tensiones como se observa en la Figura 22.

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 intergranular-
mente en soluciones amoniacales.

b) Aleantes:

Evidentemente la composicidén de una aleacidn, vinculada en muchos
casos a la aparicidn de una segunda fase, altera sustancialmente la
resistencia a la corrosidn bajo tensiones con respecto a los meta-
les puros. Pero el efecto no es directo y asi una concentracidn ele

vada de un aleante puede conferir a una aleacidn inmunidad a la co-

"rrosibn bajé tensiones que para concentraciones menores se presenta

en el mismo medio. Tal es el caso del agregado de Ni en concentra -
ciones superiores al 40% a las aleaciones Fe-18Cr cuando se las en-
saya en CI2 Mg a ebullicidn, como se ve en la Figura 23.

c) Estructura cristalina:

En algunos casos se ha determinado para aleaciones que se diferen-
cian sdlo en su estructura cristalina una susceptibilidad muy dife
rente. As{ el acero inoxidable 18-8 templado (fcc) conteniendo
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0,0 de Cy 0,04% de N Falla en ClI- oMy a ebullicidn en pocas horas
micntras que una aleacidn simitar con 0,004% de C y 0,005% de N, que
por electo del templado e¢s ferritica (b(‘c)" no talla dentro de las
200 horas. Pero sia la primera alcacidn se la deforma a la tempe-
ratura de Ny ITgquido lo que induce la transtormacidn 4 bee se vuel
ve o nmune ()-) ' ' '

[amano de grano:

Para muchas aleaciones s¢ ha hallado una correlacidn entre ¢l ta-
mano de grano y la susceptibilidad a la corrosidn bajo tensioncs,
como se ve en la Figura 24’ hall&ndose (17) gue &sta aumenta cuan-
to mayor es el tamano de grdno de dci'uer'do a una relacidn de la lor

ma T =0 + hd 2

donde d ¢s tamano de grano, 0'; la tensidn de fractura yk g cons-
tantes.,

Irat amiento térmico: :

El tipo de tratamiento térmico puede alterar notablemente la resis
tencia o la corrosidn bajo tensiones. En alcaciones endurccibles
por precipitacidn el clecto ¢s muy manilicsto como es ¢l caso de
las aleaciones de Al termotratables. Un ejemplo se muestra en la
Figura 25. Un fendmeno similar se produce en los aceros martens?-
ticos del tipo del AISI| 4340, donde la temperatura de revenido tie
ne mucha importancia al estar vinculada a la precipitacidn de un
carburo de hierro que le contiere mayor dureza al material, aumen
tando su lfmite de fluencia pero por otro lado, incrementando su
suscept ibididad a la corrosidn bajo tensiones en presencia de Cl~.

Irabajado en I'rfo:

En muchos casos el trabuajado en frio aumenta la susceptibilidad o

fa corrosién bajo tensiones. Tal es el caso de las aleaciones Al-

Mg con contenidos de Mg superiores al 6%, dande el muterial reco-

cido no falla en ensayos en CINa al 3% pero el tiempo de ftractura

decrcece con ¢l porcentaje de trabajado en frio (o). nl
ﬁ:l() 7#

“Ceros de bajo carbono (0,03%a 0, 5% de C) laminados en

NSO% de su espesor se hacen inmunes a la corrosidn bajo fvnslmws
en soluciones de nitrato a ebullicidn (32).

tstos  fuctores, siendo muy importantes, en pocos casos sc han po
. . . . . N .’

dido correlacionar satistactoriamente con una descripcidon detalla
. . . . . ,

di de la microestructura de la aleacion y de la influencia de ¢s-

ta sobre ofras propiedades microscdpicas como ser la interaccidn

con dislocaciones, que evidentemente tienen decisiva. importancia
L4 . . .

en ol tendmeno de corrosion bajo tensiones.
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.MECA NISMOS DE CORROSION BAJO TENSIONES

Durante los dltimos afios se abandoné la idea, prevaleciente durante bastan-
te tiempo, de encontrar un mecanismo unificador de todos los fen6menos de corrosién
bajo tensiones, paradojalmente mantenida a pesar de que, simulténeamente, se recalcaba
la especifidad de los medios que los provocaban.

En una reciente revisién sobre el tema, R.N. Parkins (17) plantea que la
mayor parte de los casos conocidos de corrosién bajo tensiones pueden ser dispuestos
abarcando un espectro de comportamientos donde un extremo esté constitufdo por los
sistemas que son suceptibles debido a que la disolucién anédica es el factor dominante,
y el otro por aquéllos donde ese rol lo cumple la tensién 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

separacifn neta:
a) Preexistencia de caminos con disoluci6n an6dica preferencial.
b) Caminos de disolucién an6dica preferencial generados por deformaci6n

¢) Adsorci6n especffica en sitios donde la energfa requerida para producir
la fractura es menor. :

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

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

1) Al-4% Cu envejecido en soluciones de Cl1~

2) ® -latones en solucién amoniacal

3) Aceros inoxidables austenfticos en soluciones de Cl1-
4) Acero AISI 4340 en soluciones de C1-

1) Al1-4% Cu enveiecido en presencia de iones Cl™

Como mencionibamos antes, las aleaciones termotratables de Al -de las
cuales el A1-4% Cu es un ejemplo - son suceptibles a la corrosién 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
pagarfan a lo largo de una zona donde la velocidad de disolucién es répida: la zona empo-
brecida en soluto y el papel de la tensién aplicada serfa el de contribuir al ataque abrien-
do las fisuras. Logan (33) propuso un mecanismo segtn el cual las tensiones mecénicas
provocan deformaciones del metal rompiendo el 6xido pasivante, en esas condiciones la
disolucién se localiza en aquellas zonas de metal desprovistas de 6xido, conduciendo a la
corrosién bajo tensiones. Colner y Francis (34) propusieron un mecanismo que tiene en
cuenta los dos anteriores. Segtin estos autores, las tensiones provocan deformacién en

las zonas més ddctiles de la aleacién, las zonas empobrecidas en soluto a lo largo de los
lfmites de grano. Si la velocidad de deformaci6n es lenta, el metal podrfa repasivarse

una vez rota mecénicamente la pelfcula pasivante, en cambio si la velocidad de deforma-
cién es répida, no se darfa tiempo a que el metal se repasive y las fisuras se propagarfan.

Como se veri més adelante,la deformacién -independientemente de la
velocidad con que se realice- no conduce a ningln tipo de ataque localizado cuando la
traccién se efectia por debajo del potencial de picado de la aleacién. S6lo por encima del
potencial de picado se produce la fisuracién de la aleaci6n.

Con el objeto de esclarecer los aspectos electroqufmicos del problema,
Galvele y cd (18) emplearon la técnica del electrodo en deformaci6n sometiendo el ma-
terial a un potencial controlado potenciostiticamente y registrando simultdneamente las
variaciones de corriente experimentadas durante la tracci6n que, evidentemente, dan
una medida de la velocidad de disolucién. Trabajaron con Al puro, que representa pric-
ticamente el comportamiento de la zona empobrecida en soluto y con A1-4%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 soluci6én de ClNa. Observaron que la corriente aumenta ripidamente hasta alcanzar
un valor estacionario que se mantenfa hasta el instante en que la probeta se rompe . Al
aplicar potenciales sucesivamente crecientes hallaron un extensoc rango para el cual la
corriente estacionaria era précticamente independiente del potencial. Pero, por encima
de un cierto potencial critico la corriente estacionaria aumentaba sxgmﬁcativamente al
aumentar el potencial.

Representando los valores de corrientes estacionarias en fnci6n del poten-
cial para diferentes velocidades de tracci6n e incluyendo una curva de polarizacién anédi-
ca del material sin traccionar hallaron que el potencial critico corresponde al potencial
de picado del Al puro, Fig.28. Por debajo del potencial de picado la corriente estaciona-
ria depende de la velocidad de traccién y aumenta con el aumento de ésta.

En resumen, por debajo del potencial de picado, el aumento de corriente
que se observa al traccionar s6lo se debe a la repasivacién del metal, con la consiguien-
te reformaci6én de la pelfcula de 6xido rota mecénicamente durante la deformacién. Esto
contradice los mecanismos propuestos por Logan y Colner y Francis, pues la deformaci6n
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‘np-lleva a ningfn tipo de ataque localizado cuando la tracci6n se efectda por debajo del po-
tencial de picado . S6lo por encima del potencial de picado la disolucién anédica es muy

intensa.

. El mismo comportamiento general lo observaron al traccionar en el mismo
medio A1-4%Cu solubilizado. Pero como se sefial6 cuando se discutié el ataque intergra-
nular de esta aleacifn, existe una diferencia de aproximadamente 100 mV entre el poten-
cial de picado del Al y el de la aleaci6n solubilizada. Cuando sobre el mismo gréfico
(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 disolucién mucho més elevada. Este resultado les permitié
afirmar que si se tensiona a dicho potencial una aleacién de A1-4%Cu envejecida,la mis-
ma sufrird corrosi6n bajo tensiones intergranular, debido a la disolucién preferencial de
la zona empobrecida en soluto que sigue los lfmites de grano.

Como ensayo de suceptibilidad a la corrosi6n bajo tensiones, Fig.30, midieron la
variaci6n de la ductilidad de una aleacién A1-4%Cu envejecida en funcién del potencial,
cuando se la tracciona a una velocidad constante. Por debajo del potencial de picado de
A1-0,12%Cu (composicién que represetita més fielmente la composicién de la zona empo-
brecida en soluto) la elongacién a la rotura resulta ser igual a la que presenta el material
en el aire o sea que es inmune a la corrosién bajo tensiones, Por encima de dicho poten-
cial, la aleacifn es suceptible, disminuyendo su resistencia a medida que el potencial
aumenta. La influencia de la tensi6n aplicada, que es lo que diferencia la corrosién bajo
tensiones del ataque intergranular de estas aleaciones, lo consideraremos en detalle més
adelante cuando hablemos del comportamiento del acero inoxidable. Baste decir aquf que
la velocidad de disolucién estd significativamente aumentada,configurando una situacién
donde la tensi6n aplicada estimula la disoluci6n (stress assisted corrosion).

La influencia del tratamiento térmico sobre la suceptibilidad a la corrosi6én
bajo tensiones depende de los mismos factores que en g| caso del ataque intergranular 0 sea
de la variacién del potencial de picado con el envejecimiento.

Por otra parte, la influencia de diferentes aleantes que se presentan en otras
aleaciones termotratables de Al; como se vi6 al considerar el ataque intergranular, se
puede establecer a partir de los potenciales de picado* (18).

Evidentemente, este sistema es un caso tfpico donde la propagacién de la fi-
sura se da por la existencia de caminos preesxistentes en la aleaci6n, caracterizados por
una heterogeneidad en la composicién y donde el comportamiento anédico de los granos y
de la zona empobrecida en soluto son adecuadamente diferentes ya que presentan diferen-
tes potendales de picado.
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2) o _-latones en solucién amoniacal

El primer intento sistematico' de estudiar la influencia del medio corrosivo

en la corrosi6n bajo tensiones de los ©& -latones (Cu con contenidos de Zn entre 10 y 37%)
fue efectuado por Mattsson (8).

Usando especfmenes de Cu-37%2n tensionados en forma de U, en soluciones
diiuldas que contenfa ion Cu"'z, NHg y iones 807, con pH variables entre 2 y 11, correla-
clond el tiempo de fractura y la morfologfa de las fisuras con el comportamiento termo-
dinimico del sistema en funcién del pH. Utiliz6 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 en la Fig.3.

Mattsson hallé que la propagacién intergranular se produce en el rango de
pH 6,3 a 7,7, siendo extremadamente répida entre 7,1y 7,3. Este proceso iba acompafia~
do por la formacién de una pelfcula adherente, oscura, aparentemente de OCug (6xido
cuproso), conocida desde entonces como pelfcula de empafiado (tarnish film). Por otra
parte, no observé la formacién de ninguna pelfcula por debajo de pH 3,9 ni por encima de
7,7. Entre pH 3,9 y 6,3 se forman pelfculas muy delgadas y es recién para pH 6,3 que se
evidencia la pelfcula adherente descripta como "tarnish film".

En las experiencias de Mattsson se midi6 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 variacién del potencial de corrosi6én con el tiempo en

ol -latones sin traccionar, sumergidos en la solucién de Mattsson, hallaron que la pe-
lfcula de empaifiado se formaba en el rango de pH 5,8 a 7,5, adquiriendo potenciales de
corrosién comprendidos entre 0,20 y 0,28 Vi de acuerdo a las predicciones del diagrama .
También estudiaron la influencia del potencial en la soluci6én de Mattsson a pH 7,2 emple-
ando especimenes traccionados. La Tabla de la Fig. 32 revela que la polarizaci6n anbdica
disminuye el tiempo de fractura que, por otra parte, aumenta por polarizacién catbdica y
que lafisuracién es sustancialmente detenida a un potencial de 0,05 Vi , debajo del
cual no es termodinimicamente posible la formaci6én de 6xido cuproso.

Aparte de la influencia del pH en la formaci6n de la pelfcula, es de miicha
importancia la composicién de la aleaci6n. Asf, peliculas suficientemente gruesas sblo
se forman cuando el Zn se halla presente y la velocidad de formaci6n de la pelicula au-
menta con el contenido de Zn de la aleacién, como también fue observado por Hoar (35).
Un hecho importante es su carfcter fragil, como fue demostrado por Forty y Humble
deformando pldsticamente especimenes de & -latones.

En conclusi6én, para la composicién de la solucién que conduce a la formacién
de pelfculas de espesor detectable hay propagacién intergranular con una gran reduccién
en los tiempos de fractura. En cambio, cuando no se produce el film con un espesor
significativo que lo haga visible, la propagaci6n es transgranular, hecho que también su-
cede cuando no hay presente ninguna pelfcula.
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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 pelfcula de empafiado. Se ha sugerido (30)
que en este caso opera un mecanismo que involucra la repetida formacién de la pelfcula
frégil y su ruptura por efecto de la deformaci6n, tal como aparece esquematizado en la
Fig.33. La primera etapa involucra la formaci6n (a) y la ruptura de la pelfcula (b). La
fisura resultante no se propaga en la aleacién debido a que la deformacién pldstica redon
dea el extremo de la misma (c). Sin embargo, al exponerse metal desnudo a la solucién
la reaccién de reformacién de la pelfcula se produce, penetrando en el metal (d). Cuando
la pelfcula alcanza un cierto espesor critico, se produce nuevamente su ruptura fragil (e)
y nuevamente la fisura se redondea en su vértice al alcanzar el metal (f). La propagacién
prosigue asf 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 pelfcula, lo que con-
ducirfa a la propagacién intergranular, pues se ha comprobado que dicha velocidad es
sustanoialmente mayor en los lfmites de grano.

A pesar de que @ste modelo da utla idea global del fen6meno hay dos aspec-
tos que adn no han sido elucidados. No se conoce la razén por la cual se produce un cre-
cimiento preferencial de la pelfcula de 6xido en los lfmites de grano y tampoco la verda-
dera raz6n de la fisuracién de ésta, sugiriéndose dos ideas tentativas: preexistencia de
fallas en la misma o, cuando se alcanza cierto espesor critico se desarrollan tensiones
en la pelfcula que producen su ruptura (31).

Los casos de corrosifn bajo tensiones hallados en ambientes naturales
corresponden a la situaci6én aquf descripta. Sin embargo, un hecho importante a puntua-
hzar es que, a diferencia de las soluciones empleadas por Mattsson que contienen ion
Cut2 » en la naturaleza es necesario formarlo. El papel del O,, segtn se desprende de
las sigui entes ecuaciones, es producir la oxidacién del Cu metélico, lo que requiere la
presenc1a simultdnea de NHg, para originar especies ctipricas complejas del tipo
Cu(NHg)*2. La reaccién total es:

Cuguyp + n NHg + 30, + HyO =—e Cu(NHy)}2 + 2OH~
que puede ser separada en las dos semireacciones siguientes:
Cugy, + n NHg —= Cu(NHy 2 + 26
309 + HyO +2 e we 20H™
La reduccién de los iones complejos cpricos en presencia de Cu metélico

originarfa el OC u,, pero sblo dentro del estrecho rango de pH donde se forma la pelfcu-
la de empaiiado.
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1) en soluciones donde no se forma la pelfcula de empafiado. La explicacién
que se desarrolla a continuacibn sigue las ideas generales que aparecen en una revisién
sobre el tema efectuado por Pugh (31). En estas soluciones la fisuracién se producirfa a
través de un proceso de disolucién que involucra la reduccién de los iones complejos ct-
pricos a complejos cuprosos, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Cu(NHg)*Z '+ Cugyy, == 2 Cu(NHg)}y -

haciéndose el proceso autocatalftico en presencia de O, debido a la oxidacién de los iones
cuprosos previament e formados, segdn la ecuacién:
+ (©p * NHg - +2
2 Cu(NH3)2 - 2 Cu(NH3)4

Se conoce que el aumento de concentracién de los iones cdpricos disminuye
el tiempo de fractura y como el O, es el responsable de dicho aumento de concentracién
de acuerdo al mecanismo arriba propuesto, la eliminacién del O9 presente en la solucién
tenderfa a aumentar el tiempo de fractura. Efectivamente, se ha demostrado que la ausen
cia de Og inhibe la fisuracién, lo que es una evidencia de la validez del mecanismo ante-
rior, aunque de manera indirecta.

Aparentemente, el papel del Zn consistirfa en influir sobre la velocidad y
el modo de propagaci6n de las fisuras, pues con Cu puro también se ha detectado fisura-
cién, aunque el proceso es m4s lento. A pesar de tratarse de soluciones que no promue-
ven la formaci6n de la pelfcula de empaiiado, en Cu puro el avance de la fisura es inter-
granular. :

Este aspecto del mecanismo parece estar aclarado, pero no existe una idea
com(n para explicar la localizaci6n particular que asume el ataque. No se conoce atin
porque s6lo se tiene ataque en el vértice de la fisura y no disolucién generalizada. Hay
muchas hip6tesis pero ninguna ha podido ser verificada unfvocamente.

Se puede concluir que aunque el mecanismo que opera tanto en la propagacién
intergranular como en la transgramlar no esti totalmente esclarecido, para el caso de
los ©X -latones en medios amoniacales se presenta la situacién de un espectro continuo
de comportamientos en donde el modo de propagacién es modificado por variaciones muy
pequeiias en el medio corrosivo, asociadas principalmente a cambios de pH que determi-
nan a su vez modificaciones en la concentraci6n de NH3 libre de acuerdo al equilibrio
siguiente:

NH; + HY == NH‘:1

o lo que es equivalente

NH; + H,0 7%= NH:‘1 + OH~
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3) Aceros inoxidables austenfticos en presencia de Cl~

La importancia tecnolégica de estos aceros ha determinado que hayan sido
uno de los sistemas m4s estudiados y de allf la gran cantidad de mecanismos o modelos
que se han propuesto para explicar su fisuracién transgranular habitualmente detectada
en presencia de iones Cl~ a temperaturas superiores a los 80°C! El medio empleado en
la mayorfa de los estudios es CloMg en soluci6n acuosa a ebullicién (entre 100 y 154°C),
debido a que dichas aleaciones en este medio sufren corrosién bajo tensiones al poten-
cial de corrosi6én muy aceleradamente.

Gran parte de los resultados experimentales obtenidos por diversos auto-
res, se han podido explicar en base a un mecanismo de disoluci6n anédica cuyas prime-
ras ideas fueron sustentadas por Hoar y Hines (37) y que ha tenido posteriormente un
desarrollo muy significativo. Segtin dichos autores, debido a la concentracién de tensio-
nes el metal en el fondo de la fisura estd sometido permanentemente a deformacién-
pléstica, tal como se esquematiza en la Fig. 34. La deformacién actuante crearfa nuevos
sitios de disoluci6n, sitios activos, de manera que en el vértice de la fisura el metal se
disolverfa con velocidades 1000 a 10000 veces superior que en el resto de su superficie,
inclufdas las paredes de la fisura.

De este modelo surgi6 la técnica del electrodo en deformaci6n a fin de si-
mular macroscépicamente las condiciones prevalecientes en el vértice de la fisura.
Hoar y West (24) con medidas potenciostéticas 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 Cl,Mg a ebullicién. Por
otra parte, metales puros como Fe y Ni que no eran suceptibles a la corrosién bajo ten-
siones no presentaban aumentos de corriente al traccionarlos en el mismo medio (24,
26). Estos resultados fueron considerados como una demostracién unfvoca de la existen-
cia de un proceso de disolucién an6dica afectado por la deformacién impuesta.

Un hecho interesante remarcado por West (38) es que el acero inoxidable
presenta pits profundos en ese medio en ausencia de tensiones mecfinicas y que la trac-
ci6n induce la formacién de fisuras. El mismo autor propuso un modelo idealizado basa-
do en una disolucién preferencial en los escalones de deslizamiento que se puede ver en
la Fig.35. En el caso a) el nimero de escalones disminuye a medida que la fisura avanza,
con el resultado que se interrumpirfa el efecto de la deformacién; la situacién b) que,
en cambio, conserva el ndmero de escalones no es una situacién muy probable, pero la
presencia de dos sistemas de deslizamiento como en c¢), muestra que el efecto de la de-
formaci6n 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 microscopfa electr6nica de
transmisién de placas delgadas de la aleacién, deformadas pldsticamente al exponerlas
al medio corrosivo, Fig.36. También con esta técnica se comprob6 que las dislocacio-
nes estiticas no muestran ataque preferencial.
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Ademés, Swann y cd. (39) establecieron una relacién importante entre la sub-

estructura de dislocaclones y el contenido de aleantes. Ellos hallaron dos tipos de subes-
tructuras bésicas: 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 forn.la 8l el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones es un proceso reldtivamen-.
te fécil, 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 gréfico de la Fig. 34 se tiene un
descenso significativo en la energfa de fallas de apilamiento que determina un progresivo
impedimento para el entrecruzamiento de dislocaciones. Esto conduce a una disposicién
coplanar que da, como resultado,escalones de deslizamiento en la superficie mucho més
altos. En esas condiciones la altura de los escalones es tal que permitirfa la ruptura de
una pelfcula 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 traccionadas en CloMg a ebullicién, disminuyen
a medida que aumenta la altura de los escalones.

Estos estudios sugirieron el 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 pelfcula que puede ser rota por el arribo de
dislocaciones a la superficie metilica en el vértice de la fisura en avance, hecho que ya
habfan sugerido Swann y cd. (39) y que es la condicién previa que lleva a la fisuracién.

La importancia de este modelo radica en los siguientes aspectos:

i) Tiene en cuenta algunas propiedades fIsico-metaldrgicas de la aleacién;para que se
pueda romper la pelfcula pasivante se requiere que los escalones de deslizamiento tengan
suficiente altura. Esto, como vimos anteriormente, esti 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 relaci6n entre la suceptibilidad a la corrosién bajo tensiones en aleacio-
nes Fe-18Cr con contenidos variables de Ni y la energfa de fallas de apilamiento.

ii) Considera las propiedades mecfinicas de la pelfcula pasivante: s6lo si es frégil,
puede producirse su ruptura mecénica localizada cuando emerge un escalén. Mientras
que en Al no hay casi dudas acerca del carécter fragil de la pelicula pasivante, en los
aceros inoxidables la pelfcula de 6xido, aparentemente, es més pléstica (41). De todos
modos, su escaso espesor ( € 50 A) contribuirfa a su ruptura y la plasticidad no parece-
rfa ser un factor crftico (14). '

iii) Tiene en cuenta las propiedades del medio corrosivo: el medio debe ser tal que pue-
da dar lugar a la formaci6n de una pelfcula pasivante sobre el metal. Esto implica que
producida su rotura local por efecto mecénico, se produciré una disoluci6n instanténea
del metal y, simultdneamente, comenzar4 la repasivacién con una dada velocidad. Este
aspecto aparece més aclarado en la Fig.43, también. debida a Staehle (14),donde se puede
visualizar el significado de la velocidad de repasivacién. Aparecen tres tipos de
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transitorios de corriente que se pueden producir a partir de la ruptura de la pelicula pasi-
vante por emergencia de un escalén. La secuencia I, II y IIL, implica velocidades decre-
cientes de repasivacién, que conducen a cantidades mayores de metal disuelto: A M.
Segfin Staehle, la velocidad de repasivacién que conducirfa a la fisuracién serfa la interme-
dia ya que la geometrfa de la regi6n disuelta corresponderfa a la morfologfa de las fisuras.
En las otras situaciones se tendrfa: o una repasivacién ripida que impedirfa la propagaci6n
o el desarrollo de una disolucién lateral con la morfologfa del picado.

Con el reconocimiento de que & temperatura ambiente, soluciones acuosas de
Cl1™ en presencia de SO4HZ conduefan a la corrosién bajo tensiones (11, 12) y que el modo
de propagacién también era transgranular, se dié un nuevo impulso al empleo del electro-
do en deformaci6n para estudiar el mecanismo.

Asf, Staehle y Murata (14) desarrollaron un modelo para correlacionar sus
resultados experimentales, o sea, la“medicién de corriente a potencial controlado cuando
el material estd siendo traccionado a velocidad constante, con el proceso microscépico que
involucra la aparicién de una sucesién de procesos individuales de emergencia de escalones
y su consecuente repasivacién,dado por el respectivo transitorio de corriente y que apare-
ce esquematizado en la Fig. 44. Se alcanzarf una corriente estacionaria cuando el ndmero
de escalones emergentes en la unidad de tiempo sea igual al nimero de escalones repasiva-
dos en el mismo lapso. Los sucesivos procesos individuales de emergencia de escalones y
repasivacibn posterior darfan lugar a la propagaci6n 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 polarizaci6én obtenidas con el material sin traccionar y en traccién a veloci-
dad constante. En base a los mismos plantean la existencia de dos potenciales crfticos
diferentes, uno de corrosi6n bajo tensiones (E.) y otro de picado (Ep), considerando a am-
bos como dos fen6menos que se excluyen. Interpretan el comportamiento en los tres rangos
de potencial: 1) a E € E;; II) entre E,yE,; IIm aE > Ep, de acuerdq al modelo de
la Fig. 43, sefialando que en 1) hay repasivacién répida y en Iil}) es suficientemente lenta
como para conducir al picado. S6lo en el rango de potenciales entre E, y Ep se tendrfa
corrosibn bajo tensiones transgranular. Sus datos de tiempo de fractura en funcién del po-
tencial, para el mismo medio, aparecen en la Fig. 46b. ‘

Sin embargo, resultados recientes de Galvele y de Castro (42) demuestran que
el potencial de picado para un acerosimilar en el mismo medio -cuando se lo determina
manteniendo la probeta a potencial constante durante 24 horas y no por métodos potenciodi
ndmicos, como lo hicieron Staehle y Murata- coincide con el potencial erftico hallado en los
ensayos con el electrodo en deformaci6n.

Una correlacién similar entre el potencial al que se presenta la corrosién
bajo tensiones y el potencial de picado, se pude observar en CloMg a ebullicién. Tal como
se ve en la Fig.47 donde aparecen representados en el mismo gr4fico las curvas de polari-
zacién anbdica y cat6dica y la curva de tiempos de fractura en funcién del potencial halladas
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por Smialowski y Rychik (43) resulta que la suceptibilidad a la corrosién bajo tensiones
disminuye a medida que el potencial deorece desde valores positivos al potencial de corro-
sién. Sin embargo, si se representa sobre el mismo gréfico la real curva anédica del ace~
ro inoxidable obtenido por medicién de pérdida de peso de peso del material en funcién del
potencial segin Staehle y col.(44) surge que el potenoial para el cual el tlempo de fractura
se hace suficientemente grande corresponde al de la ruptura de la pasividad por pioado;
que, en este medio en particular, coinoide con el potencial de corrosién.

Resultados recientes de Galvele y Wexler (45) obtenidos tracoionando Al en
soluciones acuosas de NOgNa, llevan a establecer modificaciones en el mecanismo pro-
puesto por Staehle y colaboradores para la iniciacién de la fisuracién transgranular en
aceros incxidables. El Al posee similares oaraoterfsticas de deformaocién que los aceros
inoxidables, con la ventaja de que no presenta problemas de disolucién selectiva de dife-
rentes aleantes por ser un metal puro. Cuando se lo tracoiona en presencia de iones Nog
(Fig.48), a diferencia de lo que acontecfa en medio de Cl- (Fig.27), para potenciales su-~
periores al potencial de picado no se aloanzan corrientes estacionarias, sino que la varla-
oi6n de la densidad de corriente sigue una ley ouadrética (Fig.49) que se puede interpretar
como una disoluoién hemicilfndrica a lo largo de los escalones de deslizamiento (Fig. 50).

Del resultado anterior se desprende que el modelo prepuesto por Staehle es

. vAlido para interpretar el proceso de repasivacién que se produce para potenofales infe-
ricres al de ploado, pero necesita ser modificado cuando se consideran los fen6menos

que ocurren por encima de este potencial. El picado se localizard en los escalones de des
l1zamiento como sucede para el Al en NOgNa o se generalizaré a toda la superficie como
en el caso del Al en CiNa, dependiendo de que la deformacién aumente significativamente
la velocidad de disolucién, o que no la modifique. En NOgNa se produce un aumento signifi
cativo de la velocidad de disolucién cuando se tracciona el metal, con respecto al compor-
tamiento del Al estftico como puede verse en la Fig.51. En el caso del acero inoxidable
la diferencia es atin m&s marcada y llevarfa a iniciar fisuras transgranulares cuando es
traccionado a potenciales superiores a los de picado. Existirfa 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 allf la velocidad de disolucién es muy superior que para el resto de
la superficie. Pero, para potenciales més anbdicos que dicho rango, el picado se genera-
lizarfa a toda la superficie y se explicarfa asf el carfcter aparentemente excluyente del
picado y la fisuracién sefialada por Staehle (14) y también por otros autores (46).

Con esto hemos resumido las ideas fundamentales prevalecientes alrededor
de la fisuracién transgranular de los aceros inoxidables austeniticos, teniendo en cuenta
el desarrollo del mecanismo de disolucién anédica planteado originalmente por Hoar y
Hines. Como mencionibamos al comienzo, se han postulado otros mecanismos pero 8in
que hayan tenido la importancia de éste. De todos modos, atin no existe un acuerdo gene-
ralizado sobre su validez y ésto es,sin duda, una demostraci6n de la complejidad del fe-
némeno.
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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 aleacién presentaba dos mecanismos diferentes de
fisuracién de acuerdo al potencial al cual se hallaba sometida en presencia de iones C1~,
A potenciales elevados actuarfa un mecanismo de disolucién anédica, estimulado por la
concentracién de tensiones en el vértice de la fisura, mientras que a bajos potenciales
predominarfa un proceso de fragilizacién por hidrégeno, reactualizando un mecanismo
de corrosién bajo tensiones propuesto por Evans (48) y que aparece esquematizado en la
Fig. 52.

Evans consideraba que el hidr6geno se forma en las fisuras por reducci6n
del ion hidrégeno presente en el medio y que la fracci6én que no se recombina para formar
hidr6geno molecular (Hg), puede adsorberse sobre las paredes de la fisura, difundiendo
luego hacia el interior del metal. El hidrégeno, una vez absorbido se acumularfa en ca-
vidades o microfisuras, preexistentes en el material, donde desarrollarfa altas presio-
nes que sumadas a la tensi6n aplicada determinarfan la propagaci6n de las fisuras.
Actualmente, se han propuesto modificaciones a este modelo, que hacen hincapié en el
papel del hidr6geno absorbido relacionéndolo con el metal base de la aleaci6n, la compo-
sici6n de la misma y su microestructura. Para aleaciones de Ti se sugiere la formacién
de hidruros frigiles (4 ), mientras que en 168 aceros martensfticos el hidrégeno solu-
bilizado podrfa interactuar con las tensiones internas a que da lugar la presencia de la
fase martensftica induciendo la fragilizaci6n, aunque otros autores (49) han continuado
desarrollando el modelo original de Evans. Una revisién de las ideas prevalecientes en
la actualidad se puede hallar en (49).

A fin de determinar las condiciones de potencial bajo las cuales aparecerfan
estas dos formas de corrosién bajo tensiones en soluciones de C1~ y encontrar el signifi-
cado del potencial an6dico 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 térmicos, en funcién del potencial. Efectuando ensayos bajo
carga constante obtuvieron curvas como las que se pueden observar en la Fig.53 y que
corresponds 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 cat6-
dico y anédico, sobre el mismo gréfico superpusierdn las curvas de polarizacién corres
pondientes. La zona de potenciales bajos corresponde a la reduccién catédica del ion
hidrégeno sobre la superficie metdlica y, por lo tanto, la corrosi6n bajo tensiones se
puede atribuir a un proceso de fragilizacién por hidr6geno. En cambio, la zona de poten
ciales anbdicos presentaba m4s dificultades de interpretacién. Observaron que la dismi-
nucibn 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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Asf, para la temperatura de revenido méds alta, Fig.54, el material no resulta ser sucep-
tible a la corrosi6n bajo tensiones, ya que la ruptura a potenciales anédicos se debe a una
ruptura mecénica originada en la disminuci6én de la seccién efectiva por corrosién 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 topograffa de la superficie de fractura es similar, lo que indicaba que -en ambos

casos- actuarfa el mismo mecanismo de propagacién. Sin embargo, a potenciales anédicos,
si se considera la composicién en el seno de la solucién, la reduccién del ion hidrégeno no
serfa termodindmicamente posible. Esta aparente contradiccién se aclara si se tiene en
cuenta la Fig. 53 donde se observa que la fisuracién para dicho rango de potenciales, s6lo
se produce por encima del potencial de picado. Como es conocido que el electrolito en los
pits es apreciablemente més fcido que en el resto de la solucién, en el interior de los mis=
mos se crearfan las condiciones termodindmicas que permiten la reduccién del ion hidré-
geno. La Fig. 55 muestra fisuras producidas a potenciales superiores al de picado y que
se inician en pits. .

e

Por otra parte, Brown y col. (51) hallaron que el pH medido
mediante microelectrodos en el vértice de una fisura, conducfa: a la entrada de hidrégeno
independientemente de las condiciones que se tengan en el seno de la solucién, como puede
verse en la Fig.56.

En resumen, las conclusiones actuales sefialan que, en ambos rangos de poten
cial la propagaci6n de la fisura se debe a fragilizacién por hidrégeno. A potenciales altos
se requiere la presencia de aniones como el Cl~, que rompan la pasividad por picado, mo-
dificando localmente la composici6n del electrolito en contacto con el metal, de modo que
sea posible la reduccién del ion H' . Se forma asf hidr6geno atémico que produciri, en
definitiva, la fragilizacién. A potenciales bajos, una vez reducida la pelfcula pasivante,
se acelerarfa la penetracién de hidrégeno producido por reduccién. Por otra parte, existe
un rango intermedio de potenciales donde no se produce la fisuracién y que coincide con
la presencia de la pelfcula pasivante que actuarfa como una barrera para la penetracién del
hidrégeno.

CONCLUSIONES

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

En presencia de esfuerzos de tracci6bn de una magnitud apropiada, se
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interrelacionan el comportamiento electroqufmico del sistema y las propiedades fifsicome-
taldrgicas de la aleacifén, para conducir a la corrosién bgjo tensiones a través de un proce-
8o de disolucién muy localizado. '

Si la estructura y la composicién de la aleaci6n son tales que originan una
heterogeneidad en ambas, generalmente a lo largo de los Ifmites de grano, y existe asimis
mo. un comportamiento anédico diferente entre éstos y la matriz, dichos caminos preexis-
tentes harén que la suceptibilidad a la corrosién intergranular sea activada por la presencia
de tensiones.

Si no se tienen los caminos activos preformados, la tensién puede generarlos
ya sea rompiendo una pelfcula frigil -que puede ser reformada- o activando la disolucién
en las Ifneas de deslizamiento emergentes. El pasaje de una situacién donde prevalecen los
caminos activos preexistentes a la generacién de los caminos activos por efecto de la de-
formacién, no se debe solamente a diferencias en las propiedades fisicometaldrgicas de
las aleaciones. Asf, para una dada aleaci6n, la transicién puede ser asociada a cambios
en las condiciones del medio,como es el caso de los ©f -latones en soluciones amonia-
cales.

La influencia preponderante de la tensién, se d4 en aquellas aleaciones -de
las cuales los aceros de alta resistencia son un ejemplo- que tienen propensién a la frac
tura frigil y donde la corrosién bajo tensiones es la consecuencia de la penetracién en el
metal de especies fragilizantes como el hidrégeno.

Sin embargo, dentro de este espectro de comportamientos puede establecerse
una generalizacifn para aquéllos casos antes mencionados en que la suceptibilidad a la
corrosién bajo tensiones est4 asociada a la presencia de iones C1~. En dichos sistemas
las condiciones de potencial que conducen a este fenémeno, son las mismas que originan
el picado.

Recientemente (52) se hall6 que también el Zircaloy-4 (una aleacién de Zr
con Sn, Fe y Cr como aleantes) presenta corrosién 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 corrosién bajo tensiones:

1) Por disolucién preferencial de una zona muy localizada de la aleaci6n
(Al -4%Cu y otras aleaciones termotratables de Al). La corrosién 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 aleacién.
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2) Por nucleacidn del picado sobre los escalones de deslizamiento produci-
dos al deformar el metal. Serfa 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 generalizarfa sobre toda la superficie del material.

3) Por modificacién local de la composicién del electrolito en los 'pits™.
En estas condiciones se puede crear una zona localizada donde la con-
centraci6n de jones H* sea suficientemente alta como.para que sea po-
sible incluso a potenciales anédicos, la formacién de hidrégeno que con-
duzca a la fragilizacién del material. Es el caso del acero 4340.

Aparte de sus implicancias con respecto al conocimiento de los mecanismos
que conducen a la corrosién bajo tensiones, la relacién entre picado y corrosién bajo ten-
siones, resultarfa ser un criterio de trabajo Gtil para determinar lfmites de seguridad,
asf como. aplicarlo al desarrollo de aleaciones resistentes.
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"Fig.2 Representacién uqmlttca del fen6meno
’ de oorroalan bajo tensionss.
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Fig.3 Aspecto de las fisuras intergranulares de of -~latones
en soluciones amoniacales a pH xtiximos a 7. Modifica~
ci6n del modo de propageoién al cambiar el pH. 140X, -

(Ref.8). .

Fig.4 Fractograffa de la propagacién
intergrunular de of ~latones en
soluciones "amoniacaies a pH 7,8
(Ref. 54).
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Fig. 56 Fisuraoclén transgranular ramificada, tfpica de
los aceros inoxidables austenfticos. 100X.

(Ref. 55).

Fig.6 Fractograffa de la propagaci6n transgranular de
un acero inoxidable austenftico en soluciones de

SO4H, y ClNa. Ton A y B se seilalan dos planos
(111). (Ref.12).
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Fig.7 Propagacifn intergranular y transgranular de fisuras halladas en
una aleacién de Titanio expuesta en agua de mar. (Ref. 63).

Fig.8 Fractograffa donde se observa la transicién de la fisu
raci6n intergranular a la transgranular del Zircaloy-4
en presencia de Cl~. (Ref.52).
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Fig.9 Efecto de la tensién aplicada sobre el tiempo de
fractura de diferentes aceros inoxidables comer-
ciales en solucién de ClgMg al 42% en ebullicién.

TEST
FRAME

(Ref. 56).
¥ a
— 24
rariove _;_ f Fig.10 Espécimen del tipo
CRACK . i’ "Cantilever", usado en
1 ensayos de corrosién bajo
A n tensiones, empleando los
conceptos de Mecénica de
e J5-é Fractura. (Ref. 22).
4 ”%
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' o OR MICROSWIYC|
= j

e
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Fig.11 Dispositivo utilizado para ensayos de corrosién
bajo tensiones, empleando los conceptos de
Mecénica de Fractura. (Ref.57).
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Fig.12 Efecto de Ky sobre la fisuracién del acero AISI 4340 en solucién de CINa al
3,6%, usando el dispositivo mencionado en l1a Fig.11. A medida que la fisura
se propaga el valor de KI aumenta hasta aloanzar ¢l valor erftico K;  corres-

pondiente a una fractura puramente mecénica, que no depende del medio
corrosivo. (Ref.22).
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Fig.13 Efecto del contenido de Mn sobre KI cY sobre Klscc pars
un acero martensftico en agua de mar. (Ref. 58).
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Fig.14 Elongacién a la fractura de aleaciones de Ti, sumer-
gidas en dos medios corrosivos diferentes, en funcldn
de la velocidad de traccifn. (Ref.4).
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Fig.15 Variacién del potencial de corrosién y del potencial
al cual se presenta corrosién bajo tensiones en aceros
1noxidables (Fe-20Cr) en funcién del contenido de Ni,
en solucién de CloMg a ebullicién. (Ref.59).
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Fig.16 Efecto de la polarizacién

- ‘catédioca y anédica sobro
el tiempo de fractura. Re-
presenta esqueméticamente
el comportamiento del acero

! inoxidable 18/8 en solucién

X de CloMg a ebullicién halla-

i

e e |

tiempo de fractura

e b e et e ) e b ol o do por Hoar y Hines.
L S vt
polarizacitn

"Fig.17 Efecto de la polarizacién
an6dica y catédica sobre
el tlempo de fractura.
Esquematiza el comporta-
miento tfpico de aceros
martensfticos en presencia
de fones Cl-, (Ref.60).
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Fig.18 Esquema de una celda de una celda de polarizacién empleada para
estudiar el comportamiento de metales en deformacién pltdstica en
el medfo corrosivo bajo potencial controlado. 1: tapén-de "Teflén";
2: tornillo de "Lucite”; 3: tap6n de goma de siliconas; 4: contraelectrodo:;

S:probeta; 6: electrodo de referencia; 7:entrada de solucién degasada;
8: salida de solucién. (Ref.18)
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Fig.19 Efeoto del potencial sobre la reduccifn del drea, como medida de la
suceptibllidad a 1a corrosién bajo tensiones, pars diferentes velocida-
des de deformacién de aceros bajo carbong en eoluoion de HONa al

35%. (Rel.7).
1 | St Fig.20 Efecto dediferentes
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g e as inoxidable AISI 304 a
\ :ga 1280C. La con TYoy
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Fig.21 | Diagrama donde se muestra el rango de concentraciones de mezclas ClNa—SO4H2
para las cuales se observa corrosidn bajo tensiones en acero inoxidable austenftico
a temperatura ambiente. (Ref.11).
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Fig.22 Efeoto del contenido de C sobre la sumeptibilidad a In
corrosién bajo tensiones del Fe en soluciones de NOj
a ebullicién. (Ref.29).

1000 -
®

RACKIN
.

indicates commeroiat wire
didnotoreck in30deys |’
20 rv) %
NICKEL PERCENT

Fig.23 Efecto del contenido de Ni sobre el tiempo de fractura
de aceros inoxidables Fe-18Cr en solucién de Cl,Mg a
ebullicién. (Ref. 62).
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: Fig.24 Influencia del tamafio de
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Fig.26 El espectro de comportamientos que se presenta en los fen6menos de corrosién bajo ten-
siones, segtn Parkins. (Ref.17).
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Fig.27 Curvas de densidad de corriente en funcién del tiempo
a diferentes potenciales cuando se tracciona a velocidad
constante Al puro en CINa 1IN, (Ref.18).
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Fig.28 Curvas de polarizacién anédica del Al puro en CINa 1N, donde se observa el

comportamiento en ensayos estdticos, imponiendo una deformacién inicial det
5% y en ensayos con diferentes velocidades de deformacién. (Ref.18).
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Fig.28 Curvas de densidad de corriente en funcién del tiempo cuando se traccionan a
potencial congtante an solucién de CINa IN ¥ : Al puro; O Al-4%Cu solu-
bilizado. (Ref,18).
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Fig.30 Efecto del potencial sobre la ductilidad, como medida de lamsceptibilidad ala
corrosién bajo tensiones, del Al-4%Cu envejecido en solucién de CINa 1N, (Ref.18)
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Flg.31 Tiempo de fractura de ™ -latonu en noluctones amoniacales en funcidén del pH
y diagrama de potenciples en funcitn del pH basado en datos termocuumlcos.
(Ret.§). ,
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Fig.32 Tabla que de la influenoia del potencial aplicado sobre el tiempo dé fractura
para o -latones expuestas en soluciones amoniacales a pH 7,2, (Ref. 35).
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Fig. 33 Representacién esquoendtica del mecanismo de ruptura de la pelfcula de
empafiado. (Ref. 31).

Fig.34 Representacién esquemdtica del modelo de Hoar y Hines en que se muestra que
el metal en el fondo de la fisura se encuentra permanentemente sometido a de-
formacién pldstica a medida que la fisura se propaga.
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Fig.35 Modelos de propagacién de fisuras idealizados por West,
. considerando la emergencia de dislocaciones por movimiento
de un dnico sistema de deslizamiento (a y b) y por dos sistemas
(oyd). (Ret.38).

Fig.36 Micrograffa obtenida por microscopfa electrénica de transmisién donde se
revela el ataque en las lfheas de deslizamiento o @ea en sitios donde se pro-
duce la emergencia de dislocaciones méviles en la superficie. (Ref. 39).



49

Fig.37 Distribucién.celular de dislocaciones que se presenta cuando el deslizamiento
entrecruzado de dislooaciones es un proceso relativamente facil. (Ref. 39).

Flg.38 Arreglo coplanar de dislocaciones que se presenta cuando estd relativamente
impedido el deslizamiento entrecruzado de dislocaciones. (Ref. 39).
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Fig.42 Esquema del modelo propuesto por Smith y Staehle para la
fisuracién transgranular. (Ref. 40).
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Fig.43 Modelo de disolucién anédica en eascalones de deslizamiento, considerando
diferentes velocidades de repasivacién, que aparecen relacionadas con di-
ferentes cantidades de material disuelto. (Ref.44).
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¢ Pl corriente estacionaria para el
W aueoge electrodo en deformacién surge
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. ’:-:-.s':rol — il . cla de un escalén con la consi-
(81 Qummation &1, Curves Guing Stralning guiente ruptura mectica de la
L\ ' . pelfcula pasivante. (Ref.14).

Fig.45 Esquema del proceso de propagacién de una fisura, por sucesiva ruptura
mecfinica de la pelfcula pasivante y su repasivacién posterior, cuando se
produce la emergencia de escalones ‘de deslizamiento. (Ref.14).
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Fig.46a Curvas de polarizacién an6dica de acero AISI 304 en mezclas de CIK y SO4H,,
comparando el comportamiento en ensayos estiticos y con electrodo en defor-
macién, (Ref. 13 y 14).
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Fig.46b Influencia del potencial sobre el tiempo de fractura del acero AISI 304 en

mezclas de CIK y SO4Hg para dos valores diferentes de la tensién aplicada.
(Ref. 14).
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Fig.47 Curvas donde se puede observar: --. . tiempo de fractura en funcién del
potencial: - curvas de polarizacién anédlca y cat6édicas obtenidas po-
tenciostdticamente y +..... curva real de disolucién anédica para acero
AISI 302 en soluciones de CloMg al 35% a 1250C. (Ref.18).
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Fig.48 Curvas de densidad de corriente en funcién del ﬂempo a diferentes poten-

ciales cuando se tracciona a velocidad constante Al puro en NOgNa 1N.
(Ref.18 y 45). ’ :
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Fig.49 Relaci6n cuadritica entre la densidad de corriente y el tiempo cuando
se tracciona a diferentes potenciales Al puro en NOgNa 1N (Ref. 45.

Fig.50 Represcntacién esquemdtica de la disolucién ancdiéa preferencial en los escalones
de deslizamiento asociada a una relacién ouadrttica entre la densidad de corriente
y el tiempo. (Ref.45).
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Fig.51 Curvas de densidad de corriente en funcién del tiempo para el mismo potencial,
situado por encima del potencial de picado, comparando el comportamiento del Al

puro en NOgNa LN en ensayos estiticos y cuando se lo tracciona con una velocidad
constante. (Ref.45). .

Fig.52 Representacién esquemdtica del modelo de Evans, donde se puede observar

qie el H formado por reduccién catédica del ion H¥ penetra en el metal para
conducir a su fragilizacifn.
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Fig.63 Grificos donde se observan: « tiempos de fractura en funci6n .del potencial
y --- ourvas de polarizacién l.nddiou y oat6dica dol acero AISI 4340 en
CiNa 0,8N. (Ref.50).
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Fig;54 Idem Fig. 53, perd para una témperatura de révenido superior. .
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Fig.55 Pits asociados a la iniciacitn de fisuras en acero AISI
" 4340 en CINa 0,5N. (Ref. 50).
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Fig.56 Valores de pH hallados en el vértice de fisuras formadas en acero AISI 4340°
en CINa 0, 6N, para diferentés valores de pH en el seno de la solucién y dife-
rentes valores de potencial controlado potendiostiticamente. (Ref.51).
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Flg.57 Influencia del potencial sobre el tiempo de fractura de
Ziroaloy-4 en CINa IN: & fractura; & gin fractura.
- - Be rupmonh asfmismo la oma dopolaﬂzaomn an6dica.
. (M 62).



