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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid el proceso de iniciacidn de 1la
corrosidn bajo tensi ones en aluminio y en acero inoxidable auste-
nitico 304 y 308-L, a 25°C.

Hay numerosas evidencias de cue el mecanismo actuante es 1la rupturs
de una pelicula pasivante por los escslones de deslizamieato que
arriban a la superficie del metal sometido a esfuerzos de traccidn.
Cuando las condiciones de potencial y la naturaieza del medio son
tales cue la velocidad de reperzcidén de la pelicula es lenta, el
ataque se localizaria eu los esculones de deslizamiento dando origen
a fisuras. En la Seccidn 2 s¢ estudid el comportamiento del alumi-
nio en soluciones en que sufre picado, ya que se ha demostrado que
existe ura estrecha relaci’n cntre el fendmeno de picado y la corro-
sidn bajo tensiones,

A vartir de las curvas de polarizacidn anbédica del aluminio en solu-
ciones acuosas de cloruro de sodio 1lli-pH?7 y 4li-pHll y de nitrato de
sodio 1lli-pH?7, se determinaron los correspondientes potenciales de
picado en esos medios.

Se efectuaron eansayos de traccidn a potencial constante en las tres
soluciones a valores de noteucial inferiores, iguales y superiores
al de los potewnciales de nicado.

Mediante el empleo de microsco..la electrdnica se estudid la morfolo-—
gla de las superticles de 1:: orobetss comparindolas con la de alumi-
nio traccionado en aire. Se encontrd gue existe un rango de poien-
ciales superior al potencial :de picado, para el cual el ztacue se
nuclea en las bandus de desliamieanto. A valores de potencial mas
anddicos el ,icado se extiende a Loda 1lua superiicie de 1l: probeta,
mientras que a potenciales interiores al de picado la suvcerficie de
las probetas es semejante al de las traccionadas en aire.



3e compard lea penetracion del utecue en las bandas de deslizamiento
determinado visualmente con ¢l calculadc a partir de las mediciones

£ .
electroculmicas,

En las Secciones 3 y 4 ce estudio recpectivamencve el comportamienta
de los acerss inoxidables austeniticos 304 y 308-L en soluciones
acuosas de acido sulflrico y en soluciones acuosas de cloruro de

sodio y acido sulfirico.

Se trazaron las curvas .e polarizacion en los diferentes medios,
empleando técnicas poteuciocinéticas. A partir de las curvas
corriente-tiempo se determinaron con mayor precisidén los valores

de los potenciales de equiiibrio y de picado. e efectusron ensa-.
yos de traccion a potencial constante o valores inferiores al poten-
cial de FLADK y a potenciales inferiores, iguales y superiores al
potencial de picado.

En la Seccidn 3 se informaron los resultados de ensayos con &cero
inoxidable AISI 304 en soluciones en las que no sufre picedo, a va-
lores de potencial cercanos el potencial de eguilibrio. Las medicio-
nes electroquimicas efectucdias sobre metal estatico y metal traccio-
nado, en ensayos de corta duracidn permitieron determinar una técni-
ca de evaluacidn de la susceptibilidod de los aceros inoxidables
austeniticos a la corrosidn bujo tensiones.

la técnica de evaluacidn propuesta fue comparada con ensayos de lar-
ga duracidn sobre probetzs en "U", encontridndose una muy buena co-
rrelacibén, Los resultedos fueron complementados con observaciones

con microscopia electrdnica de bar-idu.

En la Seccidn 4 se estudid con msyor delenimienco el comvortamiento
del acero 308-I en el raungo c¢el vobeucial de sicado. Ia comparacion
de los resultados de las curvas corriente-siempo del material esta-
tico y el sometido a tracciln permitié determinar un ranpo de poten-—
ciales en los que seris posible la fisuracidn, pero se encontrd que

la velocidad de penetraciln es muy leata. No se encontrd evidencia



- IIT -

clara de ataque preferencial en lus bandas de deslizamiento en pro-
betas traccionadas en ese rango Jde potenciales, observados con mi-
croscopla electrdnica de barrido.
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INTRODUCCION

l.]1 Generalidades

La corrosion bajo tensiones ha sido definida como la falla de

un metal provocada por ¢l efecto combinado de corrosidn elec-
troquimica y tensidn mecanica, Ksta torina -le corrosidn es una
de las mas peligrosa: y cn lu actualidad se dedica mucho esfuer-
z0 y dinero cn investigocion.s destinadas a controlarla. Uno

de los factores en que raudica su peligrosidad es que este ataque
es diticil de detectar. &n efecto, la corrosidn bajo tensiones
se produce en forma de fisuras intercristalinas o transcristali-
nas cue reducen ls resistencia mecanics del material; el volu-
men de metal atacadc es »nequeio y mucnas veces es reduciaa la
cantidad de produc.os de corrosidm, por lo tanto puede no haber
indicaciones macroscdopicus Gue anticipen la tractura,

Asimismo las fisuras pueden propngarse sin aplicar tensiones ex-
ternas; en muchos casos son sulicientes las tensiones residua-
les de maquinado, soldadura, extrudado, etc.

Otra de las condiciones gue explican la peligrosidad de la co-
rrosién bajo tensiones es el hecho de gue mucnos de los medios
en que puede producirse son aparentemente inocuos: en efecto,
el cloruro existente en un agua potable puede producir la rotu-
ra de una gruesa seccidén de acerov inoxidable en pocas horas y
pequenas cantidades de aswonlaco eu el aire pueden causar la
fracturs de aleaciones de covre (1),

Las primeras informaciones técnices sobre este tipo de corrosidn
aparecen en Inglaterrz =2 1865, en el unso de calderas de vapor .
Entre 1865 y 1870 se repistrarou €. ese pals 288 casos de explo-
siones en calderas, atrivuibles en su mayoria a la corrosidn

bajo tensiones de aceros de bajo csrbono en presencia de alcalis

(2).



Hacia 1930 (3,4) se comens0 a controler técnicamente este proble-
ma mediante tratamiento de a;uas, el uso de colectores de vapor
y modificacidn de disedos, vero recién en 1967 pudo conocerse

el mecsnismo de la fragilidad caustica al reproducirla en labo-
ratorio (5).

A fines del siglo wnasado y principios del presente se presento
el problema de la corrosidn bajo tensiones de cartuchos de latdn
en depdsitos de municiones de Africa y del Cercano Oriente. £l
problema se extiende @ otros usos de los latones y a diversas

aleaciones de cobre.

La solucidn nallada al "season cracking" de los cartuchos es el
tratamiento térmico de las siezus que elimina las tensiones me-
cédnicas de trabajado, pero aun no se ha aclarado totalmente el
mecanismo del proceso de =taque, pese s los numerosos estudios
realizados.

A partir de 1930, se investigd en Alemania la corrosidm bajo
tensiones de aleacioncs de magnesio, usadas c¢u la industria
aerondutica. BEn los kstuacosUnidos se estudid extensamente este
problema debido especialmente a los casos de fallas de bombas
construidas con aleacioncs de magnesio apldadas, durante la
Segunda Guerra lWundial,

Segun ELLIS(6) el prirer caso documentado de corrosidn bajo ten-
siones de aceros inoxiduvlcs austeniticos aparece en 1937, a
causa de tallas de recinientes usados ei 1 industria cafetera,
Al estudiarse el fendmeno se dewmoustrd el importaute papel de

los iones cloruro en el nccauismso de ataque.

En 1938 aparece uaa de las orimeras mencioncs de tisuracidn de
aleaciones de aluminio (7), encontrandose luego gque la mayorila
de las aleacioaes tercocvrutaples de aluminio son susceptibles
a la corrosiodn ba.o tensiones., Se comprobd mas adelante que



1.

esta susceptibilidad estia liyeda a la formacidn de zonas empo-
brecidas en soluto durante el tratamiento térmico de las alea-
ciones, Recién en 1944 se reali:o el primer Simposio sobre
corrosion bajo temsiones, organizado por la ASTii y la AILE,

A partir de entonces se ha iucrementa:o constantemente el estu-
dio de este fendmeno, ys wue junto con la expansidén de la tecno-
logla moderna y el desarrollo de nuevass aleaciones, se han mul-
tiplicado también las infcrmaciones de fallas de plezas e insta-
laciones producidas por corrosiodon bajo tensiones. IOGAN (4) en
su libro sobre corrosion bajo tensiones menciona mas de 50 ale-
aciones sujetas a ese fenomeno en diversos medios. Puede decir-
se que practicamente todus las aleaciones pueden sufrir este ti-
po de corrosidon si estén expuestas a un medio corrosivo adecua-
do. AUn el concepto cominmente aceptado de que los metales pu-
ros son inmunes a corrosidn bajo tensiones estd actualmente en
duda (8), Debe por lo tanto aumentarse los esfuerzos para de-
terminar el mecanismo que lleva a la corrosidn bajo tensiones
para poder conocer los medios mas eficaces para prevenirla,

Factores Metalirgicos cue Influyen en la Corrosidn Bajo Tensiones

Las propiedades fisicas -.¢ una aleacién son importantes para la
aparicidén de lz corrosiin bajo tensiones. La susceptibilidad

a este tipo de ataque esléd atect:da por la composicidén quimica
de la aleacidn, la orientacidn preferencial de los granos, la
composicidén y distribucidn de precinitados, las interacciones
entre dislocsciones y el progresc de luas transformaciones de
fase (o grado de metastabilidad) (9).

Estus variables interactan con la tensidn mecénica aplicada y
la composicién del medio wvar» determinar la aparicidén o no de

la corrosida bajo tensiones.

Se han hecho intento. de esuablecer une tensidn umbral por de-



bajo de la cual la aleacidn no seria susceptible a 2a corrosidn
bajo tensiones. ILOGAN, en su libro (4) cita algunas investiga-
ciones hecias con este fin. La Figurs 1 muestra una curva tipi-
ca de tensidon aplicada versus tiempo de ruptura para la aleacidn
de magnesio A4 3 1 B recocida.,

Asimismo se determinaron tensiones umbrales para latones er at-
mdésfera de HHB-aire-COQ, para aceros inoxidables en solucidon de
42% MsCla en ebullicidn y para sleaciones de aluminio en solu-

cidén 3,5% NaCl,

En servicio, & las tensiones aplicsdas pueden estar superpuestas
tensiones residuales, ya seas de un previo maquinado, trabajado
en trio o tratamiento térmico. Bajo estas coadiciones puede
haber zonas microscbdpicas de una estructura sometides a tensio-
nes superpuestas suficientemente altas para Que el metsl ses
suscentible a fisuracion ean un medio corrosivo.

Aunque se ha estudiado les tensioncs necesarias para producir
corrosidn bajo tensiones en varios materiales, muy poco se ha
escrito sobre la deformacidén resultante (4). Se cree en gencral
que las tensiones deben ser suficientes nara producir cierta
deformacién plastica., Ademéds debe haber siempre un componente
de tracecibn en la tensidn aplicada.

Las Figuras 2 y 3 muestran el efecto de la composicidn de 1la
aleacidén en la susceptivilidad a corrosidn bajo tensiones de
aceros inoxidables austenliticos y de hierros dulces. En ambos
casos hay un tiempo minimo de ruptura en funcidn de la composi-
cién. Este minimo en el viempo de ruptura en funcidn de la
composicion se extiende a muchos otros sistemas de aleaciones,
como por ejemplo lus de Cu-Au (9).

Las aleaciones de aluminio de alta resistencia ticnen mayor
susceptibilidad a corrosidn bajo teuasiones en la direccidn
transversal gue en aquella paralela a la de laminado., ZEste e-
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fecto se debe a la distribucidn de precivitados que resulta del
laminado (9),

La composicion y distribucion de los precipitados tieme una mar-
cada influencia sobre la tendencia de una aleacidn a la fisura-
cion. Un ejemplo de este hecho lo constituyen las aleaciones
termotratables de aluminio.

Se conocen numerosos estudios sobre el tema, destacadndose prin-
cipalmente los trabajos realizados por MEARS, BROWN y DIX (7)

y por LOGAN (11). Las aleaciones de Al-Cu sufren ataque inter-
granular, que es explicado por estos sutores en base a la dife-
rencia de potencial entre la matriz, rica en soluto, y la zona
pobre en soluto adyacente a los bordes de grano, en los cuales
se produce la precipitacidn del intermetalico Al2Cu (Figura 4).
MEARS, BROWN y DIX (7) proponen un mecanismo segin el cual 1las
fisuras se propagarian a lo largo de la zona susceptible a ata-
que rapido, la zona empobrecida en soluto, y las tensiones se
limitarian a abrir las fisuras facilitando la corrosidén. LOGAN
(11) por su parte expone un mecanismo segun el cual las tensio=-
nes mecanicas provocan deformaciones del metal, rompiendo el
dxido pasivante. En dichas condiciones la corrosidn se locali-
za en aquellas zonas de metal libres de 0xido, conduciendo a 1la
corrosion bajo tensiones.

COLNER y FRANCIS (12) proponen un mecanismo gue es combinacidn
de los dos anteriores., De acuerdo con estos autores, las ten-
siones provocan deformacidn de las zonas mas deébiles de la alea-
cion, zonas empobrecidas eu soluto a lo largo de los limites de
grano. Si la velocided de deformacidn es lenta, el metal puede
repasivarse, en carbio si la velocidad de deformacidén es rapida
no se da tiempo a que el metal se repssive y las fisuras se pro-
pagan.

Bstudios recientes (10,14) permitieron demostrar que si el Al-Cu
envejecido es expuesto a un notencial inferior al potencial de



/o- e -~ o
o a0 r' NF.\m ] )

XN o 1y/hon
x 00 L 8 o 11/k0m
:
€
b
R 0.4 : -PF-- AW P AUUS L WPARLQE SARBQDYQ WY LRI TA
__________ 4y
i 1 - L .
° 10 “© .0 .0 100
TIEMPO DF. NUPT JHA , HES

EFECTO,,DEL CONTENIDO DE CARBONO EN EL TIEMPO DE
RUPTURA DE HIERRO DULCE EXPUESTO A NITRATO DE
AMONIO Y CALCIO EN EBULLICION (R.N. Paaxins )

Figura

Nat-4%cu
CJAL-0,2%Cu
OAlZCu




picado de los limites de grano, no sufrira corrosion bajo tensio-
nes, en tanto que por encima de es. potencial se debera esperar
corrosidn bajo tensiones.

Un factor que influye mucho sobre la susceptibilidad a la corro-
sibn intergranular y a ls corrosidén bajo tensiones del aluminio-
cobre es el tratamiento térmico. Algunos autores (15,16) atri-
buyen el efecto del tratamiento térmico a modificaciones metallir-
gicas que afectan la distribucidn de dislocaciones en el mate-
rial en deftormaciodon. Sin embarge trabajos realizados por GALVELZ
y colaboradores (13,17) muestruan que la variacidn del votencial
de picado que se observa durante el envejecimiento del Al-Cu es
el factor determinante del cambio de comportamiento. En la Fi-
gura 5 se observa como varia el potencial de picado del Al-4%

Cu en cloruro de sodio con el tratamiento térmico. En la misma
figura se representaron los v2lores de dureza medidos sobre el
mismo material. Tal como puede verse en dicha figura, cerca

del maximo de dureza se produce una caida brusca del potencial

de picado, luego de lo cual el potencial de picado de la matriz
alcanza el mismo valor que el potencial de picado de los limites
de grano, desapareciendo la posibilidad de un ataque localizado.

Los resultados obtenidos con Al-Cu pueden extenderse a otras a-
leaciones de aluminio a fin de deberminar el mecanismo de corro-
sion bajo tensiones de las mismas., ILa Tabla I muestra los poten-
ciales de picado de las fases presentes en Lres aleaciones de
aluminio: Al-Cu; Al-Mg y Al-Mg-Si obtenido por GALVELE y colabo-

radores,

Estos autores proponen el siguiente mecanismo: en Al-Cu las ten-
siones deformaradn la zona empobrecida en soluto a lo largo de
los limites de grano. Cuando el poteancial de corrosidn es mayor
que el potencial de picado en dicha zona la corrosidén se locali-
zard a lo largo de los limites de grano produciendo corrosion
bajo tensiones,



TABLA I

Potenciales de plcado de fases presentes en aleaciones de
aluminio envejecidas (13),

Aleacion Fase Ep (VH)
Al-Cu -0, 39
Al - 4%Cu Al5Cu -0.40
Al -0.52
Al - Mg Al-Ng -0.60
Al-Ng-Si =0.50
Al-lig-Si Al -0.52

Mg ,S1 -1.35



La situacidn es diferente nara la aleacién Al-Mg. En este cas
la zona empobrecida en soluto tieae un poteacial de picado ma-
yor cue el resto del material, 20r lo ue las oiras lases se co-
rroerin prirero que¢ la zounz enpobrecida. El nuevo potencial de
picado corresvonde vl in.ermetalico, que no es probavle gue se
deforme al tensionar ls alezcidn, El mecanisuo propuesto en
este sistema es uno por ¢l cual el iutermetilico se disuelve
electro ulmicarente .n tanto que le zouws rics c¢n ~luminio es

. - ’ .
desgorrada por las teansioues mccCenicas.

Un mecanismo de este tinu fue o2ropues.o también por usiECK y
OPERxY (18) pars 1ss ualescionus de Al-Mg en base a estudios me=-
talograficos y determinacioncs de gradiences de concentracidn.

GALVeLe y colaboradores (1%) su;icren un mecanismo similar al
onbterior para lsc aleacion.s Je Al-ikg-Si; la corrosion bajo ten-
sione¢s se provagari: sdlo por disolucidn electroquimica del in-
termetdlico. Confirmari: esto el hecho gue la suscentipilidad

a la corrosidn baijo tenuioues de e¢sta nleacidn se presenta sola-
meante cuando se aplican tratumientos tériicos que producen una
capa continua de Mgasi & lo largo de los limites de i;rano.

Un ejemplo del etftecto Je transforcaciones de fuse sobre la sus-
ceptibilidad a corrusidn ouio tensioncs seria la transfori-acidn
zartensitica que se produciria en zlzunos aceros inoxidables
austeniticos y que podrin, dc¢ acuerdo a alcunos autores, inducir
4 la corrosidn bajo tensionecs de estas alezciones. Segln
HONKASALO (19) la martencita de Geformucidn, que se forma en el
acero AILSI 304-L durante ¢l trabajado en frio a -196°C, sufre
una corrosioén extremadamente selective en SO H, 5N + ClNaO,5N y
en SO,H 5N + ClNa O,IN., &Este corrosidén se propaga a través de
los granos a lo lar.o de los plancs (111) y puede causar 1la rup-'
tura de probetas sometid & s esfuerzos de tracciébn. RBste autor
sefiala asimisio que si no se torme martensita de deformacidn,

no nhay corrosiodn olsanar selectiva, sino gue se producen a3judas

n '

fisur s traasgrcaul res. Dsce counsortéinicunco es observudo a
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temperatura ambiente,

Se han hecho numeroszas propuestas pura relaciona2 la suscepti-
bilidad a la corrosiodn ba.jo tensiones (20) con la coplanaridad
relativa de las dislocaciones, e ha sugerido que la composi-
cidn quimica de la alescidn controla carscteres fisicos del
material tales como la encr;;la de stacking fault o el grado de
ordenamiento, los cuales restringen el i rado de coplanaridad
de la distribucidn de disloc: ciones.

nOBERTSUN y TEPHLEAN (21) propusieron gue una alta energla de
stacking fault aumeanta la susceptibilidad ¢ ruptura intergranu-
lar ya que seria posible en ese csso desarrollar preferencial-
mente altas tensiones normzles a los bordes de grano. Estos
autores sugirieron que la rotura transgranular ocurre en sitios
estaticos estructuralmeate r.activos asociados con apilamientos
de dislocaciones y barreras de COITHELL-IOmEX, Bsta propuesta
estd basade en observaciones de A0BaR10ON y BAKISH de disolu-
ciones preferenciales asociadas aparentemente con tales sitios
en monocricteles de Cu-Au(22),

Como las b-.rrerss de CCluusli-lowhR estdn estabili. adas por
bajas energlzs de stackin ,~fault, este condicibén favoreceria

la fisuracidén transzrsuul r. La transicidn de fisuracidn trans-
granulzr a intergranular se produciria ol z2umentar la encrgla

de stucking-fault @ cause de que la facilidad del deslizsmiento
cruzado (cross slip) evitsris la forwascidn de avilamientos es-
tables en €l incerior we los grasios, 2unque los apilamientos en
los bordes de :rano ejerceriaon todavis tuerzas sufic.entes como
para producir risuracidi intergranular.

SWANN y colaboradores (2% a 26) preserntan un planteo algo distin-
to. Segun estos autores, un alto grado de coplauaridad produce
escalones de deslizamiinto mis gruesos y .iiscrelcs, que tendri-
an una mayor probaoilid:iu de cuesrir el Sxido superticial, mien-

t:as (ue un zajo grsdo udc ¢oolunsridud procuciria una rotura me-
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nos discreta de la veliculs con ¢l resultado de que el dxido no
se romoerla mucho. Estas zituacionces se comparasn en le Figura 6.

SWANN (25) presenta evidencia de que los aceros inoxidsbles
austeniticos que son susce.tibles a fisuracidén tienen una fuer-
te teadencis a distvibuciones de dislocaciones coplanares. Ia
Figura 7 muestra su correlacidn entre =1 tiemno de ruptura y la
energia de stacking fault en tuncibdn del contenido de niquel de

la aleacidn.

SWANN y EMBURY (23) demostrsron claramente que una dislocacidn
oreferencial estaba asociada con 1 movimicn.o de dislocaciones
coplanares y cue las dislocaciones deben ser moviles al tiempo

de ex>osicidn al medio.

A pesar de la aparentecente buens cor elacidn cualitativa eatre
coplanaridsd de dislocaciones j susceptibilidad a corrosidn ba-
jo tensiones, LATANISION y STAEHLE (20) sefizlan algunos ejemplos
que cuestionsn los srgutrentos sateriores:

a) Ensayos en MgClz en ebullicidn muestran que los aceros inoxi-
dables ferriticos, cue cuntienen alrededor de 1% Ni, sufren
tisuracidn transgranuler, lo mismo cue los aceros austenlti-
cos. La diferencis ¢u estructurs cristeline y en energla de
stackin~ fault es muy ;ronde como para explicar este compor-
tamiento en base a ergumentos de coplansridad.

b) La fisuracibén de aleaciones de Fe-Ni-Cr en soluciones clusti-
cas varis del modo intergranulis al transgranular debido a
cambios en ¢l contenido de carbdn y a lu cuimica del redio,
mientras cue paraz el .iszo rawo de variables la fisuracidn
es completamente trarns renul r cin meaios cue contienea clo-—~

ruros.

c) El Inconel se fiesura transgranulormente en medios acuosos
ue contienen plomo, ia.ergranulsrmerte en medios de agua



oxigenada y no sufren tisuracion en medios ¢ue contienen cloru-

I'oS.

En base a lo anteriormente expuesto se deduce que la estructura
metalirgica de una alescion no ec el unico factor que determina

la susceptioilidad & la corrosion bajo tensiones,

1.3 Factores Wlectroguimicos cue Influyen en la Corrosidn Bajo

Tensiones

Desde hace ya tiempo se observo que la fisuracién de una alea-
cidn se produce en presencia de ciertos medios muy especificos.
Sin embargo, todavia no existe una explicacidn completa al he-
cho de que ciertos compuestos inducen corrosion bajo tensiones
en una dada aleacién, mientras que no la producen otros medios
aue pueden tener una reaccion cuimica mas enérgica con la alea-
cion, Como ejemplo puede darse el hecho de que el acero inoxi-
dable austenitico sutre fisuracidén en presencia de cloruros y
no en soluciones amoniacales, mientras que los latones suiren
corrosidn bajo tensiones por etecto del amoniaco y no del clo-

ruro.

En general, la presencia :de oxidantes tiene una marcada influen-

cia en la tendencia a la tisuracion. Por eiemplo, el contenido

de oxigeno u otras especies oxidantes en sovluciones cue contie-
(4 . ' . .

nen cloruros, es critico ¢n la corrosion ba,o tensiones de los

aceros inoxidables austeniticos (4). Kn ausencia de oxigeno no

ce pbroduce fisuracion.

la corrosidn bajo tensioncs es en (seneral acelerada al aunentar
la temperatura, como ocurre con la mayoria Je las reacciones
guimicas. Segin FONTALA y ukuiNe (9) la mayoria de las aleacio=-
nes susceptibles corienzan a fisurarse por cncima de los 100°C,
aungue en algunos sistemras, tales como las aleaciones de magne-
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sio, las de #luminio, o los sciros inoxidavles austenlticos, se
nroducen fracturas a te. ver:--ibura ¢urbiecte.

Jeneralmente, cn la inductriz, le corrosiodn Je los aceros inoxi-
dables austenlticos Le oouervs a temperutur 8 mas eluovadas gue
la ambiente, vor ello iz may.ri= ¢ 1 s investiracioucs de este
fendmeno se realizarcn a bemneraturcs suocriores a los 100°C.
Asimismo, uno de los enssvos . as empleados nara determiner la
suscentibilidad de los zceroc inoxidables austeniticos en los
medios cue contienen cloruros ec la cxposicidn de probetas de

ngCl, en ebullicidn.

Uno <e los primeros btrab:jos publicndos sobre la investizacidn
de corrosibdn bajo tensiones & temperaturs: ampiente de estas ale-
acioncs, fue el resliz do vor wAscA y GRuiMNe (27) con probetas
dobladas e¢n "U", en solucion.s de haluros ¢ue contienen acido

sulfirico.

€8tos autores encon:ruron corrosidn ba/ o teasiones svlameunte en

las probetas sumergicos e soluciones «e cioruro de sodio, para

ciertos rangos de coaccuntruciounes de cloruto y de acido sulfGri-

co, tal como puede observirse en la Fizura 8., Otros trabajos

mas recicntes confiraan 'z ©aricida i¢ corrosidn bajo teusioncs
. . ' " €. . -

de #:ceros inoxidables sustenliticos en coluc ones acidas cue con-

tienen cloruros a temper: turs omnicute (28 a 31).

Exverimentzlmente sSe n:. detursincdo cue el rotencisl elcctroqui-
mico cue adgquiere un metz]l e un cierto medio es un factor de-
terminante de ©u suscenlioilid:d & 1la corrosida bajo tensiones.

EDELEANU (32) observo c¢uc¢ aplicando unu corriente catidica era
vosible detener la corrosidn bajc tensiones de slcacioncs de
aluminio-masnesio ¢n c¢'oruro, vy :0dn y HINS (3%) obtuvieron
resultados similares coun zccre inoxiduole e¢a cloruro de mugaesio.
For otra parte, las inves® iccioncs de GaAiVolb y colaboradores
(1) sobre alenciones oo ~lu iaiu, ex.uesl: ¢ en la seccidn ante-
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rior, mostrarcrn Gue el soteucial .e corrosi’n iebe superar ¢l
potencial de nicido de unu ..¢ laos tases Jdel material para cue

sueda producirse cor-o=idn beio tercicnes.

Estos hechos significou ‘uve nasts un pequeis polarizicidn cutd-
dice para que ¢l fondo de lss fisuras szue de una disolucidn ac-

tive 4 un ectio pasivo.

3¢ ha calculado que ¢l v lor de avunsidad corriente neceseriea ts-
ra gue las fisuras se propaguen por disolucidn anddica, a las
velocidades determincades experimentslmente, nuede llegar a ser
del orden de 1 A/cm?.

Para explicar estos hecios HCAR y HINsoS (33) propusieron un me-
canismo de corrosion bajo tensiones segun el cual habria una
deforracidn continua eu ¢l iondo de las fisuras producides por
la tensida y el met 1l deiormado ce disolverla mucho n®s rapido

que un metal estdtico.

Experizentalmente se comurobd cuc bajoc condiciones conocidas de
suscephibilidad a corrosidn vpujo teasiones se produce un gran
aumento en la corrieunie nnddica al traccionar ¢l metsl. Bsto
tfue observado para ¢l acero inoxideble (44,35) y aleaciones de
hierro-niguel (36) en cloruro de magnesio; para hierro en hidrd-
xido de sodio y pare hierro y :luminio eun nitratos (13,37,38).
Por otro lado lCAR y colzboridores (%5,%6) mostraron gue meta-
les como el hierro y ¢l nicuel puros gue no sutren corrosidn
bajo tensionc¢s ca mediose cue contienen cloruros, no »resentan
aumentos dc densided de corriente anddica ¢l =er ensayados en

condiciones Je defornncidn :l3stica.

Debe entonces exvlicarse nor cueé 2l troccioaer un retcl basjo
ciert s condicioncs se . ruiuce corrosidn bejo tensiones, mien-

tres gue al nodific:z1l-s o Zuire tacue,
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1.4 blecanismo de la Corrosion Bajo Tensioues

bhediante el empleo de microsconis elccironica, SWANN y BuBURRY

(23) y sllid y SLadHiwm (4£9) encontraron cuc el arribo de dislo-

cacioines a la superlficie te wn metel y la ruptura de ls pelicu-

la pasivante eran etapas imsortantes e.. €l proceso. Segﬁn estos

autores las condicioncs necesuariss onra la nroduccidn de corro-
. ? . » . . o

sion bajc tensiones son las siguientes (Fipgura 9):

1) La aleacidn debe est:r pasivada o debe haber una pelicula méa
noble que el metal sobre su superticie,

2) las propiledades mccinicas de lz aleacidn deben ser tales que
la pelicula pasivante se rompa por desli.amiento (slip) del
metal,

3) La velocidad de reperacisn de La nellicula debe ser lo suficien-
temente lentu, y la de delormacidn lo suficientemente répida,
como par:s mantener ¢l atacue sobre el metal desnudo.

El enunciado de estas coudliciones esta baszdo en la observecidn
de distribuciones p:ralelss de¢ disolucidn preferencisl en lami-

nas delgadas traccionadas en mnedios corrosivos.

OWANN y EwBURRKY (23) mostraron en c¢nsayos con acero inoxidable
201 en MgCl2 en ebullicidrn que escss distribuciones paralelas
de disolucidn estéin asociadas con movimientos de dislocaciones
mientras lo probeta est$ expuesta a la solucidn. LOUTHAN (40)
realizd observacioncs simili.res a las de estos autores y llegd
también a la conclusidn de cue el movimie.to de lac dislocacio-
nes mientras la slezcidn estd expucsts =1 redio nroduce la rup-
tura de una capa pesivz, y que ¢l metal, al estar desprotegido,
se disuelve localmente a alita velocidad,

sulth y STAEHLE (%29) muesiran cue no bhay resccidn quiiica obser-
vable en las dislocuzcioucr e.titicas preexistentes a la exposi-
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cibén en solucidn., Sin emb:r o estos asutores encuentran distri-
buciones de disolucidn nreferenciul ern metules purbs (hierro y
nigquel) que no sufren corros:dn bajo teusiones en MgClE, simi-
lares a los hallados ¢:: wceros inoxidables susceptibles,

Consecuentemente SkItH y GTABHIE concluyen que la runtura de

la pelicula superficisl e: un paso neces:rio pero no critico ea
el proceso que llevz & la corrosidn bajo tensiones. De aqui
surge la necesidad de 1. condicidn 3 para gue el ataque progre-
se. ksta condicidn es dificil de detinir.

Las primeras ideas de correlucionar la corrosidn bajo teunsiones
con el potenciul de nicacgo fueron »re.entados por GALVELL en
1¢69 (41) basdndose en los resultados obuenidos en la corrosidn
bajo tensiones de sleaciones de Al-Cu (1%) discutido en la
Seccidn 1,2. Posteriormente ese 1.odelo fue extendido a otras
aleaciones (42,43).

MURAYVA y STAEBHLE (29) nroponen un modelo segun el cual la corro-
sién bajo tensiones se sroiuce en zonss de voteancial donde la

. 4 .
repssivacion del metal es lent:, ue corresponden a zonas de in-
estabilidad cinética prérimas a los potenciales de FilDE y de
nicado.

Astos autores concordando con idess exgucstas por GrRAY y SFxINGS
(44), consideran qué la corrosidn ba. o tensiones y el vicado

son fenomenos excluyentes. .roponen urn potencial de picado
determinado en un electrodo estatico y un potencial de corrosidn
bajo tensionecs mas acsivo, determinado sobre un electrodo en
deformacidén. la corrosidu bia.io tensiones ocurriria sdélo en el
rango intermedio entre uamnos ootenciales; por cicima del poteL-
cizl de pnicado sdlo se ncuducirie corrosidn vor bicado, mientras
que por debajo del iote.ciul :e corrosidn bajo tensiones el
metel estaria nasivado.

Sin embargo hay ejen»los cue wucstran ung bSaena correlecidn entre

las condicion:s necsuarias pura producir corrosidn bajo tensiones
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y corrosidn por picado. Uno de ellos es lc corrosidn bajo ten-
. . . . ? [ 4 [ 4 o
siones de aleaciones de titz .io en solucion de metanol mas aci-

do clorhidrico (45).

STAEHLE y colaboradores (46) encontraron un potencial de corro-
s16n para el acero inoxidable en MgCl, en ebullicidn que corres-—
ponde al de ruptura de pasividad. SMIALOWSKI y RYCHIK (47) por
otro lado, encontraron que el tiempo de ruptura alcanza un maxi-
mo en ese potencial critico y disminuye a valores de potencial
més elevados. En la Fipurs 10 se muestran superpuestos los re-
sultados obtenidos en ambos trabsjos. Los mismoe indican cue
pars producir corrosidén bajo tensibm del acero inoxidable en
MgCl,, es necesario alcanzar las condiciones de picado.

Otro ejemplo lo constituyen los resultados obtenidos por GALVALE
y SEwINO (42) con acerc 4340 en agua de mar. La medicidn del
tiempo de ruptura en funcidon del notencial mostrd dos zonas de
fractura, una a potenciales bajoc y otra a poteunciales altos.

La primera coincide con la zona de desorendimiento de hidrdgeno
y puede ser atribuida a un proceco de fragilizacidn vor hidroge-
no. La zona de potenciules altos sparcce por encima del poten-
cial de picsgdo.

El avarente carécter excluyerite de los tendmenos de nicado y
corrosidn bsjo tensioncs e dari: entornces ¢n squellss sistemas
metzl-medio co'rosivo ¢n 1)s que la nucleacidn del ricado es
lenta., £l notencial de »icado coincidirie con el de corrosidun
bajo tensiones. Al trsccicasr una probeta sometida n ese valor
de potencial el picado e anuclearila ~n lss .onas le metal desnu-
do formadas por rupbtura del Oxido «n los escalones de devlizamien-
to. £l ataque seria mucno mis répido e¢n l-s zonas desnudas gue
en las cublertes por Oxido y se producirian fisuras., Al aumen-
tar el notencial el picodo se extenderia fucra de los escalones
de deslizamiento y se ohservaria el nicado geaneralizedo de la
sunerficie.



Estas hipdtesis fueron confir-adas por oh.ervaciones microscd-
picas de probetas de nluwlicic Troceilonedss cen rnitrato de sodio,

que se expondri. en 1z riuiente secciln.

Iin los eiemplos citi:dos y un uiros mucios casos, el nroceso de
iniciacidén y propag-clén de¢ corrosidn bajo tensiones transgranu-
lar estd relacionado con un nroceso de ruptura de una pelicula
pasivante en los escsloncs de deslizamiento. ILa corrosidn bajo
tensiones de los aceros inoxidsbles austenlticos en soluciones
dcidas que contienen cloruros, a temperatur: ambiente, era con-
sidersda una excepcién .4 c¢ste mecanismo, ya cue se produce a
potenciales en los cue ex ‘ianle esperur disolucidn activa (27,
28,45).

Un trubajo reciente de AL VipLl, WaXlox y GARDIAZASAL (31) con
acero AISL %04 en solucidn de Cl1H 1N muestra, mediante medicio-
nes electrocuimicas, gue existe un proceso de formacidn de pe-
licula en el rango de poteuciales en gue se produce corrosidn
bajo tensiones, y que por lo tanto tamvién opersria en este ca-
so el miswo mecanismo de ruptura de pellcula propuesto. Hn el
presente trabajo se llepuron a conclusiones similares mediante
ensayos electusdos con AIGI 304 en soluciones acuosas de cloru-
ro de sodio y dcido sulflGrico.
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2, BNSAYOS CON ALUMINIO
2,1 Técnica Experimental

Se utilizd aluminio 99,9S%, laminado a 1 mm. de espesor. Des-
pués de cortar probetas de 110 x 6 mm., &stas fueron decapadas
primero en una solucidn de hidrdxido de sodio 10% y luego en
una solucidn de &cido nitrico 10%.

Se efectud un recocido de 1 hora a 600°C para eliminar las ten-
siones de laminacidn y obtener policristales con un tamafio de
grano de aproximadamente 1 mm,. Se las pulid electroliticamente
8 horas en solucidn 90 butilcellosolve, 10% &cido percldrico,
a 28 V, enfriada en ague y hielo.

Para los ensayos se empled una celds de bronce, recubiertg inte-
riormente con una resina epoxi curada a 70°C. Las Jjuntas se se-
llaron con una resina epoxi flexible, que permitia el cierre de
la celda y el deslizamineto de la probeta., Se utilizd un con-
traelectrodo de platino y los potenciales se midieron a través
de un capilar de Luggin (Figura 11).

Para esta medicidn se usd un electrodo de referencia de Calomel
en las soluciones de cloruro de sodio 1lki-pH? y 4M-pH1ll, y un
electrodo de sulfato mercurioso en las soluciones de nitrato de
sodio 1lK-pH7. Los valores de potencial fueron convertidos a

la escala normal de hidrdgzeno. Todas las mediciones se hicieron
a 20°C,

Antes de iniciar los ens:zyos se degasaba la solucidén y la cel-
da durante 1 hora 30 minutos con nitrbégeno 99,99%. Luego se
introducia la solucidén dentro de la celda y se llevaba la probe-
ta a un potencial correspondiente al estado pasivo y se espera-
ba hasta que se estabilizara la corriente anbdica.,

A continuacidn se aplicsba a la »robeta el potencial elegido y
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se truccionaba hasts uns deformacién del 10% de elongacidn, a
una velocidad de 5%/min.

En la Figura 12 se observs el equipo utilizado. Para determinar
los potenciales de picado .e trazaron las curvas de polarizacidn
[4 . . . .
anodicas en las diversas soluciones, espercndo en cada potencial
hasta que el registro Jde lo corriente en funcidn del tiempo lle-
gara a valores estacionerios. Se hicieron mediciones en escalo-
nes de 20 mV, Las determinaciones se efectuaron con un poten-

ciostato Tacussel PRI-20-2X.

2.1.1 Téenicas de observacidén de la superficie

En el estudio de la morfologia de las sunerficies se empled
microscopia electrdnica de réplicas de o0xido de aluminio,
Estas fueron obtenidas por anodizado de las probetas en una
solucién acuosa de acido tartérico 3%, lleveda a pH 5,5 con
hidrdéxido de amonio (48).

Después de diversos ensayos, se eancontrd que se logra una bue-
na reproductibilidad del relieve superficial con el Oxido
producido aplicando jpotenciales e el rango de 28 a 30 V,
durante un periodo de 20 a 30 minutos.

El procedimiento seguido para separar lss réplicas es el si-
guiente: a) se raya la probeta para obtener superticies apro-
pladas al tamafio de las 3rillas del microscopio; b) se sumer-
ge la muestra dursnte un minuto en una solucidén saturada de
cloruro mercurico; c¢) se la lava con alecohol y se la deja en
agua destilada haste Gue se sevaren lss réplicas; d) se la-
va las réplicas en unu solucion de acido clorhidrico 10%,
luego en agua destilada y finalmente en alcohol.
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Las observaciones se efectusron con un microscopio electrd-
nico Hitachi HK-3% y un Philips EM 300.

Se

prepararon también réplicas de pléstico, metalizadas con

oro, de algunas probetas y sSe observaron con un microsco»sio
electrénico de barrido JEOL JSui-U3,

Se

trazaron los perfiles de las bandas de deslizamiento pro-

ducidas por traccidén a diferentes potenciales, empleando

técnicas de estereomicroscopia electrdénica (49).

El método utilizado es ¢l siguiente:

a)

b)

se toman 2 electromicrografius del relieve estudiado, en
posiclones distintas., Para ello se rota la muestra res-
pecto de un eje situado en el plano de la réplica y cuya
direccidon se acerque a la de ls banda considerada, y se
la fotografia con el haz incidente formando angulos 64
y-02 con la normal a la supcerficie. En este trabajo se
eligid 9, = 8, =129,

El par de electromicrografias se observa con un estereos-
copio que permite obtener una iragen tridimensional del
relieve. Este ecuipo tiecne también incorporado un siste-
ma de luces méviles que permite medir en escala abssluta
la diferencia de puralaje de dos puntos cualesqguiera de
la supertficie.

En base a la diferencia de paralaje AD medida y conocien-
do el éngulo de rotuciin © (6 = 6, + 6,) y la nagnifica-
cién M de 1las fotografias, se puede determinar la diferen-
cia de profundidad h entre los puntos considerados apli-
cando la fdérmula:

_AD (1)

¥ sen ©
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El equipo empleado en estss determinaciones es el esterecsco-
pio Hilger Watts SB 190.

2.2 Resultados

2.2.1 Morfologia de superficies de aluminio traccionado en aire

Las Figuras 13 y 14 muestran electromicroscopias de probetas
de aluminio traccionadas en aire. Se observan en ellas las
bandas de deslizamiento resultantes de la deformacidén. En
aproximadamente el 50% de las bandas se encontro la subestruc-
tura de 1imeas de deslizamiento descripta por Thomas y Nut-
ting (50) (Figura 15), mientras que en el 50% restante estas
1ineas eran casi indistinguibles. Esto se debe posiblemente

a que las dimensiones de las lineas de deslizamiento estan
cerca del limite de resolucidén de las réplicas,

Se trazoron los perfiles de bandas con diversas amplitudes
de deslizamiento, correspondientes a probetas con 10% de de-
formacidén (ver Figura 15), La precisidn del método de tra-—
zado del perfil no es suficiente para discriminar los esca-
lones corresnondientes a cada linea de deslizamiento.

2.2.,2 Morfologia de superficies de aluminio traccionado en cloruro
de sodio IH—pH?

Se trazd la curva de pclarizacidn anddica obtenida en esta
solucidn. El potencial de picado es igual a -0.53Vy. 8Se

verifico la inexistencia de picado por debajo de ese poten-
cial mediante ensayos & potencial constante, en los cuales
se mantuvieron probetas durante 5 horas a -0.70, -0.65 ¥

-0.57V, respectivamente. Tanto el registro de la corriente
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anbddica como la observacidén con microscopla electrdnica de
las probetas, demostraron que no sufrieron picado.

Se compararon las estructuras de baidas de deslizamiento pro-
ducidas por traccidnm a potenciales de electrodo de -0,60,
-0,57, =0455, =053, =0.50 y =0.48Vy. Los ensayos se hicieron
al menos por duplicado. En la Figura 16 se observa la super-
ficie de una probeta traccionada a un potencial inferior al

de picado. Ilas bandas de deslizamiento son similares a las

producidas al deformar en aire.

En las probetas traccionaduas al potencial de oicado desapare-
ce la subestructura de escalones en aproximadamente el 90%
de las bandas de deslizamiento (Figura 17).

En la Figura 18 se ouvserva el aspecto de una probeta traccio-
nada a un potencial %0mV superior al de picado. Algunas
zonas presentan un picado uniforme en toda la superficie,
mientras que en otras regiones se observa solamente la diso-
lucidén de los escalones de deslizamiento en todas las bandas,
Por encima de este potencial se produce un intenso picado en
toda la superficie de las probetas, Jjunto con el ataque en
las bandas de deslizamiento (Figura 19).

lorfologla de superficies ..e aluninio traccionado en cloruro
de sodio 4M-pHll

El potencial de picado del alusicio en esta solucidn fue de-
terminado a partir de los datos obtenidos por KAESCHE (51),
¥ su valor es -O.56VH.

Se realizaror ensayos Gnicos a =0o58, -0.54 ¥y ~0.50Vy, ¥y por
duplicado a -0.60, -0.56 y —O.SEVH.
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Las probitis truccioa.das a potenciales inferiores al de oi-
cado no presentan ataque. Ln un ranfo de potenciawl de 40mv
por eacima del potencial de picado, ¢l atague se localiza
principalmense en las bandas ce deslizamiento, tal cormo pue-
de verse en las Fijuras 20 y 21,

A valores crecientes de poteancial las areas con picasduras
aumentan y €l astaque se extiende fuera de las bandas de des-

lizamiento (Figura 2Z).

2.2.4 ilorfolopia de sunerficies de aluminio traccionado en nitrato
de sodio 1M-pHY

. 7 ’ o . .

Se trazd la curva de polarcizacidn anddica de aluminio en es-
te medio. El potencial de picado encontrado es igual a +1.70
VH“
Para su verificacidn se realizaron ensayos a potencial cons-
tsnte., Probetas mantenidas 5 horas a +1.0 y 1.5V, y 2 horas
a +1.69VH respectivamente, no presentaron picado, y sus su-
perficies son similares a las de aluminio sin ensayar. In
ccmbio, sufrieron picsdo las probetis muntenidas 2 horas a
+1.,71 y +1.74 V,, respectivumente, Las observaciones se efcc-

tuaron empleando microscopia dntice.

3e traccionzron probotus s cotenciales de electrodo de 1.69,
1.72, 1.74, 1.78, 1,79, 1.80 y 1.84V_ . Los ensayos se rea-
lizaron al menos por dvnlicado. A valores inreriores al po-
tencial de picado la estructura de la superficie es similar
a la de aluminio treccionado c¢a sire (Figura 23),

A potenciales supericres al de picado se obscrva un cambio
en la morfologifa dc lrs bandas ue deslizarie.to. £n un
ran:zo de aproxiwzd:srente 100mV (entre +1.70 vy + 1.80V. )
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Figura 20
Aluminio Traccionado en ClNa 4lLi-pH1ll, E = -0.56Vy




Ficura 21

aluminio tcccioa n
ClNa 4M-pHI11-E--0.52 VH
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se produce una disolucidn parcial o total de los escalones
de deslizamiento (Figura 24). Si se tracciona a potenciales
mas elevados se observa picado selectivo de las bandas (Fi-
guras 25 y 26) en un rango de aproximadamente 40mV. FPor
encima de estos valores de potencial se produce un picado
general de la superficie.

La observacidn de las orobetas por electromicroscopia mostrd
que no todas las baiides de deslizamiento sufren picado en la
misma intensidad sino que pueden dividirse en 3 categorias
segun el tipo de atague:

a) bandas muy atacadas, con picaduras extendidas, semicilin-
dricas (Figuras 25 y 26);

b) bandas con picaduras hemiesféricas pequeflas (Figura 27);

¢) bandas sin picaduras, pero en 1las que han desaparecido los
escalones de deslizamiento (Figura 28),

El porcentaje de bandas de cada uno de los 3 tipos encontra-
dos varia de probeta en probeta (Tabla II).

Se realizaron también ensayos a E = +1.84 Vi en los que una.
vez alcanzado aproximadamente un 10% de deformacidn se dete-
nia la traccidén y se mantenia la probeta a potencial constan-
te durante un periodo de tiempo igual al de la traccidn.
Tampoco con este procedimiento se encontrd ataque en todas
las bandas de deslizaniento, y el norcentaje de bandas tipo

a varid en cada probeta (Tabla II).

Por Ultimo, no pudo hallarse relacién entre la variacidn de
la penetracion del ataque en las bandas con el manipuleo pre-
vio al ensayo, BEn efecto, no se observaron bandas de desli-
zamiento en réplicas de probetus "blanco"”, colocadas en la
celda y sujetas con las mordasss de traccidn gque indicaran
diferencias de deformacidén inicial,



Figura 24

Aluminio Traccionado en NOBNd lyi~-pH?7, E = +1.SOVH



aluminio traccionade en NO;Na | M-pH7-E=+1.84Vy
banda tipo a

Figura 26
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2.2.5 Comportamiento anddico del aluminio durante la traccidn y su

relacidn con la morfologia de la superficie

Los resultados expuestos muestran que existe una gran simili-
tud entre la morfologla de las superficies de probetas trac-
cionadas en aire y las traccionadas en cualquiera de las so-
luciones empleadas, por debajo de los resvectivos potenciales
de picado (ver Figuras 14, 16 y 23), Correspondientemente

se observa que los registros de densidad de corriente en fun-
cidn del tiempo, durante la traccidn, alcanzan en cada solu-
cidén un valor maximo, que no depende del votencial de electro-
do, siempre que este sea inferior al potencial de picado.
Esto coincide con los resultados obtenidos por GAWVELE y cola-
boradores (13), quienes también comprobazron experimentalmen-
te que la densidad de corriente mdxima observada crece al au-
mentar la velocidad de deformacidn.

Estos resultados pueden ser interpretados suponiendo que por
debajo del potencial de picado la unica reaccidn anddica po-
sible es la repasivacion. En efecto, se sabe que el aluminio
posee una pelicula de O0xido del orden de 308 (52). Durante

la traccion, las dislocaciones que arriban a la superficie
forman escalones de deslizamiento del orden de 6003, agrupa-
dos en bandas de deslizamiento. El numero de escalones por
banda depende de la deformacidén (50)., La formacidén de estos
escalones de deslizamiento rompe la pelicula de 6xido y ex-
pone a la solucidn una superficie metilica desnuda. Sobre
ella se forma nuevamente una capa de Oxido pasivante, mien-
tras que el resto de la superficie permanece inactivo. Duran-
te la traccion se llera a un estado estacionario en el cual
existe un equilibrio entre el procesc de ruptura de la pelicu-
la, por formacidén de nuevos escalones, y ls repasivacidn.

La densidad de corriente medida en estas condiciones alcanza
un valor constante, que sera proporcional a la velocidad de
formacidén de los escalones, es decir, a la velocidad de trac-
cidn,
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Al traccionar a potenciales superioree al de picado, la den-
aidad de corriente aumenta notablemente. Tanto la dependen-
cia de la densidad de corriente con el tiempo, como la morfo-
logia de la superficie, varian segin la soluaidn estudiada.

En los ensayos realizados en soluciones de ClNalM-pH?7 se en-
contré un ataque preferencial en las bandas de deslizamiento
al traccionar al potencial de picado. A potenciales mas ele-
vados se produce picado en toda la superficie del metal, Jjun-
to con el ataque en las bandas de deslizamiento. Estc es de-
bido posiblemente a la alta velocidad de nucleacidn del pica-
do en las superficies cubiertas de 6xido, que compite con el
ataque de las superficies de metal desnudo en los escalones
de deslizamiento.

Al traccionar el aluminio en soluciones de ClNa4M-pHll y
NOaNa 1M-pH?7 se encuentra para cada una de ellas un rango de
potenciales superiores al de picado, en el cual se observa
un ataque preferencial en las bandas de deslizamiento.

En estos rangos de potenciales se determind que la densidad
de corriente varia en funcidn del tiempo segin la ley:

1 = at® (II)

‘donde a es una constante.

Estos resultados coinciden con los comunicados por WEXLER y
GALVELE en trabajos ateriores (13,14). En el primero de los
citadoe se postulan las condiciones cue deben cumplirse para
que la densidad de corriente varie cuadraticamente con el
tiempo durante la traccidon, en base a las consideracidnes de
ENGELL y STOLICA (53) para el picado hemiesférico de metales.

Las condiciones necesarias para que se verifique la relacion
(I1) serian entonces las siguientes:
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a) La picadura debe crecer en forma semicilindrica, con su
eje paralelo a la superficie del metal,

b) La densidad de corriente dentro de la picadura debe ser
constante,

¢) El nimero de picaduras semicilindricas, por unidad de area,
debe aumentar linealmente con el tiempo.

La condicidn b) se verifica en el metal sujeto a traccidn ya
qQque se cumple para las picaduras que se producen en el metal
estatico. La condicion c¢) es un resultado del método experi-
mental, ya que la probeta es traccionada a velocidad constan-
te y por lo tanto debe ser también constante el niimero de es-
calones formados por unidad de tiempo. El presente trabajo

ha verificado experimentalmente que se cumple la condicidén

a); las Piguras 25 y 26 muestran como las picaduras se extien-
den a lo largo de las bandas y toman aproximadamente forma
semicilindrica.

2.246 Comgaracién de la genetracién del ataque determinada visual-
mente con la calculada a partir de mediciones glectrgguimicas

Se estudid la relacidn entre la corriente anddica medida y la
disolucién de aluminio en las bandas de deslizamiento. Para
ello se siguid el eiguiente procedimiento:

i) Mediante estereomicroscopla se trazaron los perfiles de
bandas de deslizamiento tipo a de probetas traccionadas
en N05Na 1M-pH7 @ E = +1.84 VH’ Estos se compararon con
un perfil promedio de los encontrados en probetas traccio-
nadas en aire. Se calculd entonces la penetracidén méxima
del ataque en las bandas. En la Tabla III se dan datos
de penetracidén maxima en bandas pertenecientes a diversas
probetas,
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i11) A partir de los registros de corriente en funcion del
tiempo realizados durante los ensayos de traccidn se
calculd la velocidad de penetracion del ataque en las ban-
das de deslizamiento.

Para ello se hicieron las siguientes suposiciones:
La elongacioén total de la probeta, D, es igual a:
D = N.s.n (I1I)
donde: N: nimero total de bandas de deslizamiento formadas
s: ancho de cada escaldon de deslizamiento
n: numero de escalones por banda
D se mide exverimentalmente y se tomd s = 200% y n =9,
a partir de los datos dados por THOwmAS y NUTTING (50).

Por lo tanto:

D
N =5 (1IVv)

Debe considerarse que solamente se atacan las N' bandas
que se encuentran en el interior de la celda en contacto
con la soluciodn.

N = —— QD)

donde: L: longitud total de la probeta
l: longitud interior de la celda

Puede calcularse entonces el area final, A, de los esca-
lones atacados:

A = N'.x.n.,P (VI)
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donde: x: longitud de cada escalén = 600 & (50)
P: perimetro de la probeta

La corriente anddica medida es igual a la suma de la co-
rriente producida en el area pasiva y la del area activa
correspondiente a los escalones. La primera puede despre-
ciarse frente a la segunda, y la densidad de corriente
final en los escaloaes, ig, estarad dada por:

donde: If es la corriente andodica medida al concluir el
ensayo.

Suponiendo que la densidad de corriente en cada escaldn
que se forma es constante durante todo el emsayo, puede
calcularse la velocidad de penetracion, vp, a partir de:

v, =iy . (P°§9‘1 ; Q} (VIII)

(P.A, )AL
5

donde: equivalente quimico del aluminio

Q{ : densidad del aluminio

La penetracion maxima del ataque, D, estara dada por:
pm = Vp ¢« ¢t (IX)

donde: t: duracidon del ensayo

En la Tabla IV se dan las penetraciones maximas calculadas
para tres probetas, Comparando los resuitados obtenidos
con los de la Tabla III se observa que la concordancia

no es buena., Esto se debe a las aproximaciones realiza-
das, como asi también a otras suposiciones efectuadas:
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- En primer lugar se considerd que todas las bandas de
deslizamiento se atacan, lo cual no se verifica, tal
como se sefialo en el punto 2.2.,4., Por lo tanto, la den-
sidad de corriente anddica en las bandas atacadas seria
mayor que la calculada tedricamenta.

- En segundo termino debe seflalarse que al potencial con-
siderado (+ 1l.84 VH), el picado comienza a extenderse
fuera de las bandas de deslizamiento, y que por consi-
guiente parte de la corriente anodica medida se debe a
ataque en otras zonas. kste efecto es opuesto al ante-
rior.

-~ Por Ultimo debe considerarse que en las picaduras se
producen reacciones catodicas junto con las anddicas,

lo cual hace que la corriente anddica medida sea menor
que la real,

Todos estos hechos muestran que el calculo de la penetra-
cién maxima del picado s0lo puede darnos una idea del or-

den de magnitud del ataque que se produce en las bandas
de deslizamiento.

2.3 Conclusiones

De los resultados expuestos pueden obtenerse las siguientes con-
clusiones:

1) Pocr debajo del potencial de picado, no se produce ataque en
las bandas de deslizamiento del aluminio sujeto a traccién,
en ninguna de las soluciones ensayadas. La mortologla de
estas bandas es similar a la eancontrada en aluminio traccio-
nado en aire, '
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TABLA III

Penetracidn maxima j del ataque en bandas de deslizamiento de
aluminio traccionado en NO3Na 1ki-pH? a B = +1.84VH

Probeta Perfil Pp (/*)

I 0,:0

55 II 0,3
IIT 0,29

57 I 0,17
IT c,28

1 0,40

58 II 0,52
IIT 0,70

TABLA IV

Calculo tedrico de 1s penetracidén maxima p, del ataque en bandas
de deslizamiento de aluminio traccionado en

NO-ﬁNa lﬂl—p}i'? a E = +1084VH

Probeta N' I; (mA) Vo (p/seg) P (/&)
55 17300 0,46 1 x 104 0,012
57 11200 &,70 2,88 x 1077 0,26

58 17150 54 50 1,17 x 1072 0,18



2)

3)

4)

5)

Traccionando aluminio en soluciones de ClNa 1M-pH?7, por enci-
ma del potencial de picado, se observa ataque en las bandas
de deslizamiaento junto con el picado generalizado de la
superficie,

Los ensayos realizados en soluciones de NO3Na 1lM-pH?7 y

ClNa 4W-pH? muestran cue existe para cada una de estas solu-

ciones un rango de potenciales, superior al respectivo poten-
cial de picado, en el cual se produce un ataque preferencial

de las bandas de deslizamiento,

Estos rangos de potenciales coinciden con aquéllos en los
que se verifica la relaciodon i = at2.

La observacion experimental comprobo la hipdotesis de que se
producen picaduras Semicilindricas, de ejes paralelos a la
superficie metalica, cuando se verifica la dependencia cua-
dratica de la densidad de corriente con el tiempo de traccidn.
Estas picaduras se extienden a lo largo de las bandas de des-
lizamiento,
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3, ENSAYOS CON ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO AISI 304

3.1 Técnica Experimental

Se empled acero inoxidable A.I.S.I. 304 en alambre de 1 milime-
tro de diémetro y en chapas laminadas a 1,5 milimetros de espe-

80T,

El analisis del alambre dio la siguiente composicidn: Cr 17,8;
Ni 6,85; C 0,06; Mn 1,99; Mo O,31. Se usaron probetas recocidas
y otras a las cuales no se les aplicd ningin tratemiento térmi-
co. Los especimenes utilizados en las condiciones en que fue
recibida la bobina eran desengrasados con tetracloruro de carbo-
no, pulidos con papel esmeril N° 600 antes de los ensayos,; enjua-
gados con agua destilada y secados con papel de filtro. ILas
restantes probetas fueron desengrasadas con tetracloruro de car-
bono, recocidas a 1,070°C bajo atmbésfera de argén y templadas

en agua, Antes del ensayo se las pulla como se indica més arri-
ba.,

La composicidén de las chapas empleadas es: Cr 18,7; Ni 10,0 y
C 0,07, Se les aplicd el recocido ya descripto y después de
este tratamiento se las :decapd en una solucion 15% NOEH + 2% FH
a 60°C por 5 minutos. las soluciones utilizadas son: 804H2 5N,
S0,H, SN + ClNa 0,5N y SO,H, 1N + ClNa 0,1N.,

Se prepararon a partir de agua destilada y reactivos para andli-
sis, Se trabajo a 25°C, Los potenciales se midieron a un elec-
trodo de referencia de calomel saturado, salwo en los ensayos

de corrosidon bajo tensiones en las que se empled un electrodo

de sulfato mercurioso para las soluciones de SO4H2 SNy

804H2 1N + C1Na 0,1, Esto se hizo para evitar contaminaciones
de cloruro, debidas a difusidén de C1lK del electrodo en el exten-
so lapso de duracidén de las pruebas. Los valores de potencial
fueron convertidos a la escala normal de hidrdgeno.
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Se trazaron las curvas de polarizacién anodicas en las tres so-
luciones, empleando especimenes de alambre sin recocer de 16 cms,
de longitud y la celda de la Figura 29, La solucion se degasa-~
ba previamente con nitrdégeno 99,99% durante una hora 30 minutos
¥ luego 8e la introducia en la celda, también degasada, y se es-
peraba 2 horas hasta gque la probeta alcansara un potencial esta-
ble, El dispositivo usado es el ya mostrado en la Figura 12,

A partir del potencial de corrosidén medido se trazaba la curva
variando el potencial en escalones de 20mV cada 10 minutos.

En los ensayos de corriente en funcidén del tiempo se utilizd el
mismo tipo de celda y probetas recocidas., Al cabo del periodo
de degasado se introducla la solucidén en la celda y se aplicaba
el potencial elegido por 5 horas, al par que se registraba la
corriente circulante,

Los ensayos de traccidn a potencial constante se efectuaron so-
bre el alambre A.I.S.I. 304 sin recocer en la misma celda.

Luego de un degasado de 2 horas se dejaba entrar la solucidn en
la celda y se potenciostatizaba la probeta por d4os horas para
llegar a un valor de corriente estable. A continuacidn se la
traccionaba hasta rotura a una velocidad de deformacidn de 10%
por minuto. La determinaciodn quimica de la corriente anddica
neta se realizd con probetas planas de 4,0 cm x 1,3 cm. la co-
nexidn eléctrica y el borde superior se cubrieron con resina e-
poxi. Se les aplicd el tratamiento térmico ya descripto y fue-
ron pulidas con papel esmeril N° 600 inmediatamente antes de en-
sayadas. Se utilizd una celda de 300ml de capacidad con una
llave en el fondo paras extraer muestras de la solucidn. Después
de 1 hora de degasado se introducia la probeta en la celda, se
le aplicaba el potencial elegido y se tomaban muestras de 10

ml de solucidn a intervalos regulares. Se analizd la concentra-
cién de hierro, cromo y niquel con un espectrémetro de absor-—
cién atomica.

Para los ensayos de corrosion bajo tensiones se emplearon probe-—-
tas planas recocidas de 15,0 em x 1,0 cm dobladas en U, manteni-
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das a potencial constante en un recipiente con libre acceso de
oxigeno, Los extremos de las chapas se mantenian unidos con
alambre A.I.S.I. 304 y 1la conexidn se recubria con resina epoxi.

Las observaciones con el microscopio electrbnico de barrido se
efectuaron sobre el mismo tivo de probetas, pulidas antes de los
ensayos., Después del decapado, las chapas eran pulidas electro-
1iticamente durante 2 horas a 23V en una mezcla de butil cello-
solve 90%, acido perclirico 10%,refrigerada en agua y hieclo.

3.2 Resultados

3,2,1 Curvas de polarizacidn potenciocinéticas

En primer lugar se reslizaron enssyos de 5 hs. para determi-
nar el potencial de corrosidén del acero A,I.S.I. 304 recoci-
do en 158 tres solucioncs deaereadas. El potencial medide

a circuito abierto aumentaba con el tiempo en las 2 primeras
horas de exposicidn y luego se mantenia practicamente constan-
te., Al mismo tiempo se observaba la formacidén de una pelicu-
la oscura sobre el electrodo.

Ensayos similares de 2 noras realizados con alambre sin reco-
cer dieron valores de potencial de corrosidn concordantes,
con diferencias menores de 10mV,

Se procedid entonces s trabajar con slambres sin recocer.

Las probetas permanecizn dos horas en ls solucidn previamen-
te deaereada hasta llegar a un potencial estable. A partir
del valor medido se trazaba la curva de polarizacidn varian-
do el potencial en escalones de 20mV cada 10 minutos, Las
Figuras 30 a 32 muestran los resultados obtenidos. La curva
de polarizacidn en la solucidn de SO,H, 5N presenta 2 méaximos
en la zona activa. Esto vuede deberse segin MUELLER (55) a
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que la velocidad de barrido es muy alta, ya que pasado el
potencial de Flade se produciria sobre la superficie una pe-
2icula pasiva de cromo que para formarse requeriria la diso-
lucidn del hierro de la aleacién existente en la superficie.
Si el cambio del potencial es muy rapido no se llegaria a
cubrir la superficie con el oxido y se produce un segundo
méximo al alcanzarse el potencial de formacidén de Oxido de
hierro.

Sin embargo ésta no serla la explicacibén ya que como se vera
en la Beccion 3.2.5, probetas mantenidas por 15 dias a O Vy
mostraron una velocidad de disolucidn muy alta, que no corres-
ponde al estado pasivo.

La adicidn de cloruro cambia notablemente el comportamiento
del A,I.S.I. 304, La curva de polarizacidn en la soluciodn
de SO4H2 5N + ClNa O,5N muestra que se produce un incremento
de mas de dos drdenes de magnitud en la disolucidn anddica
de la aleacidn y el rango de potenciales correspondiente a
la zors activa es dos veces mayor. FEste comportamiento: se
deberia a la concentracidn de cloruros y no @ la relacidn de
cloruro a sulfato, ya que la curva de polarizacidn correspon-
diente a una solucidn cinco veces mis dilulda presenta una
zona activa dos veces mas estrecha y densidades de corriente
dos Ordenes de magnitud inferiores,

Curvas potenciostaticas corriente-tiempo

Se registrd el cembio ern la densidad de corriente con el
tiempo, a potencial constante, en las tres soluciones deaere-
adas., En estos ensayos se empled alambres de A.I.S.I. 304
recocidos 30 minutos @ 1.050°C, bajo atmésfera de argdn.

Las Figuras %% a 35 muestran los resultados obtenidos. Pue-~
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de distinguirse tres comnortamientos diferentes en las cur-
ves en funcidén del tiempo. Para un rango de potenciales que
depende de la solucidén considerada, las corrientes, inicial-
mente anddicas, se vuelven catddicas al cabo de un periodo

de tiempo; este periodo disminuye cuando el potencial se des-
plaza a valores mas catdédicos. El rango de potenciales encou-
trados es de 30mV para 804H2 5N; de 40mV para SO4H2 SN + ClNa
O0,5N y de 60mV para SO,H, 1N + ClNa O,1N.

Para valores de potenciales superiores la densidad de corrien-
te permanece anddica, y después de un decrecimiento inicial
tiende a un valor constante. El tiempo necesario pera la
estabilizacidn varia de 2 a 5 horas.

A valores de potencial inferiores a los de este rango la den-
sidad de corriente es inicialmente catddica y aumenta en va-
lor absoluto con el tiempo. Ia velocidad de incremento en

la corriente catddice crece cuanto més catddico es el poten~-
cial aplicado. '

A partir de los resultados de estos ensayos se trazaroan las
curvas de polarizacion anddicas y catddicas del A.I.S.I. 304
recocido en el rango de potenciaeles cercano a los potenciales
de corrosidén (Figuras 30 a 32). Las curvas anddicas coinci-
den con buena aproximacidn con las obtenidas por el método
potenciostatico con alambre sin recocer, salvo que para la
solucién de SO H, 1N + ClNa O,1N se observa un desplazamien-
to de 30mV hacia potenciamles mas anddicos en la curva poten-
ciostatica,

Determinacion de corriente anddica neta

Se hicieron ensayos para hallar la forma de las curvas de
polarizacion anddicas en la cercania del potencial de corro-
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sién. Mediante técnicas de absorcién atdmica se determino

la densidad de corriente anddica neta de disolucidn a partir
de la variacidln c¢n la concentracidén de hierro, cromo y niguel
en solucidn. Restando esta densidad de corriente a la total
registrada, puede obtenerse la densidad de corriente catdédi-
ca de reduccidn de hidrdégeno. Los ensayos se efectuaron so-
bre A.I.5.I. %04 recocido a tres potenciales diferentes en
cada una de las soluciones., La Figura 36 es un ejemplo de
los resultados obtenidos. FEllos demuestran que la densidad
de corriente anddica disminuye con el tiempo lo que indicaria
un oroceso de formacidén de una pelicula de corrosiodn.

La densidad de corriente catddica neta puede obtenerse restan-
do la densidad de corriente anddica a la registrada durante

el ensayo; después de una o dos horas la densidad de corrien-
te catddica tiende a un valor constunte,

2,2.4 Ensayos en metal traccionado

2,2.4,1 Curvas Potenciostaticss Corriente-Tiecnpo

Se traz:aron lus curvas potenciostiticas corriente-tiempo
para alambres de A.I.3.I. 304 traccionzdos en las tres
soluciones deaereadas. ILa velocidad de deformacidn prome-
dio utilizada es de 10%/minuto, las Figuras 37 a 39 mues-
tran los resultados obtenidos.

En ellas se onservan las curvses corriente-tiempo del mate-
riel sin traccionar, trazados a partir de la inmersiodon y

la variacidn de la corriente en funcidén del viempo al trac-
cionar el alambre. 1las curvss presentan ores tipos de |
comportamiento segin el potencial avlicado: para el rango
de potenciales més anddicos, la corriente es anddica y
permanece practicamente constante o aumenta ligeramente



durante la traccidn. Sobrepasando en 40 0 50mV en la di-
reccibén catbddica el potencial de corrosidn, la corriente
catbdica no varia significativamente al deformar la probe-
tae.

Para el rango de potenciales intermedios se observa que

la traccidn produce un cambio de uno o mis drdenes de mag-
nitud en la corriente. Si ésta era inicialmente anddica,
su valor aumenta; en cambio si la corriente era catddica
para el material estdtico, su valor disminuye al deformar
el metal e incluso llega a hacerse andédica para ciertos
valores de potencial. Este hecho indica que se produce

un aumento en la reaccidn anddica al traccionar el A.I.S.I.
304 en este rango. Su amplitud depende de la solucidén em-
pleada; es de aproximadamente 120mV para SOqu SN + ClNa
0,5N; 90mV para SOuH2 1N + ClNa 0,1N y 20mV para SO4H2 5N.
Este rango de potenciales coincide con los potenciales pa-
ra los cuales en los ensayos corriente-tiempo se observa
una corriente anddica que llega a un valor estaciomario
muy inferior al inicial, o los potenciales en los que se
produce un paso de corriente anddica a catddica.

Si estudiamos los resultados obtenidos podemos llegar a
la conclusibn de que la corrosidén bajo tensiones podria
producirse en el Gltimo de los tres rangos de potencial
considerados. FEn efecto, la pelicula de productos de co-
rrosién que cubre el acero se rompe al traccionar el alam-
bre, dejando al descubierto zonss de metal desnudo en los
escalones de deslizariento. Si suponemos que la densidad
de corriente no varia sobre el metal cubierto de 6xido,
el incremento de corrviente anddica observado se deberia

a un proceso de disolucidon del acero en las zonas libres
de 6xido. Como la suverficie de los escalones es pequena
en relacidén con la del resto de la probeta, la densidad
de corriente anddica es muy elevada y podrian producirse
alll fisuras.
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3,2.4,2 Céalculo de la Curva de Polarizacidn Anddica del Metal
Desnudo

Como se discutid en el punto anterior, la corrosidm bajo
tensiones podria tener lugar en el rango de potenciales
para el cual la resccidn anddica sobre el metal desnudo
es mucho mayor que sobre el metal cubierto de 6xido, ya
que esto daria origen a un at:que profundo y localizado.
Por lo tanto, para poder determinar este rango deben tra-
zarse las curvas de .olarizaciorn anddica del acero oxida-
do y del desnudo. 1los densidades de corriente medidas
antes de comenzar 1l sraccidu pueden tomarse como corrisntes
sobre el meta! cuiierto de 6xidc. Corresponden a 2 horas
de inmersidén en 1a solucidu, y pueden considerarse como
valores estacionarios. En las Figuras 40 a 42 estan tra-
zadas las curvas de »nolarizacidén anddica y catddica del
metal estitico en ius tres soluciones.

El potencial de corrosion es de -0.100Vy, para dO4H2 SN,
-O.l?SVH para 50,k 57 + ClVa O0,5N y -0.155VH para 50,4,
1N + C1lNa 0,1%W, Debido a lus c¢levidas dernsidades de co-
rriente cotddica de reduccidn del hidrdégeno registradas
en las soluciones que contienen 504H2 5N no pudo llegarse
a potencisles suficientemente inferiores al potencial de
corrosion como purs truzar con precisidn la pendiente de
Tafel catddic+. Ia Jisnersidn de los valores obtenidos
en la solucidn de i“,Ho 1N + ClNa 0,1V tampoco permitid
determinar la rectas de Tafel catddics. Estos hechos im-
pidieron el trazudo de la rectaz de Tafel anddica por el
método grafico, cue¢ consiste en corregir la curva de pola-
rizacidn anddicu suuindole los valores de densidad de co-
rriente extranolados de 1a pendiente de Tafel catddica.
Por lo tanto se ircluyo en las Figuras 40 a 42 los datos
de densidad de corriente determinados quimicamente en los

ensayos de corriente anddica neta,
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Para hallar la densidsd de corriente anddica sobre el
metal libre de 6xido se empled un método similar al utili-
zado por GALVELE, VEXLLR y GARDIAZABAL (31) en la corro-
sidn bajo tensiones de A.I.3.I. 304 en C1H 1N. Suponien-
do que la densidad de corriente sobre el metal cubierto

de 6xido es igual &l valor redido antes de comenzar la
traccidn, la densidsd de corriente sobre el acero sin
6xido puede calcularse conooiendo la superficie de metal
desnudo producida durante la traccion de los alambres.
Esta estd dada por la fdrmula:

% area deenuda = 100 [1-( -%9; )1/2] (6:9)

donde Lo es la longitud iniciel de 1la probeta y L es 1la
longitud a un tiempo dado durante la traccidn.

Para pequefas deformaciones lineales, el porcentaje de
area desnuda es aproximadamente la mitad del porcentaje
de deformacion. Los calculos se hicieron para un 30% de
deformacidén del alsmbre y se utilizd esta aproximacidn.

Si se atribuye el caxbio en la densidad de corriente duran-
te la traccidén a la reaccidn que tiene lugar sobre la su-
perficie desnuda tendremos:

i x Ag + 1y x Ay = i (X1)

8 y

donde: iS: densidad de corriente sobre el metal estatico
As: fraccién del area cubierta por la pelicula
ib: densidad de corriente sobre el acero desnudo
Ay: fraccidn del area de metal desnudo
i_: densidad de corriente medida sobre la probeta
traccionada.,

Haciendo 1la aproximacidn Abav 0,15 ¥y ASIV 0,85 se puede
calcular i, aplicando la formula:



_1,=1540,85

iy 515 (XII)

En las Figuras 40 a 42 se representan los valores de ib
hallados en las soluciones, Junto con las curvas corres-
pondientes para el metal estadtico. Si se aplica a estos
diagramas el método grafico puede determinarse la corrien-
te anddica neta sobre el metal desnudo (ib*).

El estudio de las curvas indica que para las soluciones
mezcla de cloruro y sulfirico ensayadas la reaccion anddi-
ca sobre el acero desnudo es mucho méas intensa que sobre
el metal oxidado, pero a medida que se aumenta el poten-
cial, acercéndonos al potencial de Flade, la diferencia

en densidades de corriente anbdica tiende a anularse, Es-
tos resultados son similares a los hallados por GALVELE,
WEXLER y GARDIAZABAL (31) para 4.I.S.I. 304 en ClH 1N,

En la solucidn de sulfirico puro en cambio, la diferencia
entre las densidades de corriente sobre el acero oxidado

y el desnudo es pequeila, y esto explicarie los resultados
de MAZZA y GREENE (27), quienes reportan corrosidm bajo
tensiones de acero inoxidable A.I.S.I. 304 ensayado en
probetas dobladas en U, expuestas a potencial libre en so-
luciones de SO,H, 1N+ ClNa O,1N y SO, Hy 5N + ClNa 0,5N.
Estos autores no hallaron en cambio corrosion localizada
en los ensayos efectuados con SO4H2 SN.

En efecto, en el acero sometido a traccidn se producira el
ataque de las areas de metal desnudo formsdo a lo largo

de las lineas de deslizamiento. Cuanto mayor sea la dife-
rencia entre la densidad de corriente sobre el metal des-
nudo y sobre el cubierto de O6xido, més profundo y locali-
zado serd el ataque y ecsto dard origen a fisuras. 1la re-
lacidn de i; a i; seria entonces una medida de la agudeza



de la fisura; cuando esta relacion se acerque a 1 el ata-
que pasara de localizado a generalizado. Por lo tanto no
se esperaria encontrar fisuras por encima de =40 mVH en

la solucidn de S0,H. 5N + ClNa O,5N ni a potenciales supe-
riores a -80 nVy en S0,H, 1N + ClNa O,1N. En la solucidn
de SO,H, 5N la relacion ig/i; es inferior a 5 y por lo tan-
to no se producirila ataque localizado.

En las Figuras 4% a 45 se representa la relacidn i;/i; pa-
ra las tres soluciones ensayadas,

A partir de las curvas de densidad de corriente para el
acero desnudo puede calcularse la velocidad de penetracidn
de las fisuras aplicando la fOrmula:

L.B. - (XIIT)

A - i .
P~ b ss

donde VP = velocidad de penetracidon de la fisura;

F : constante de PFaraday;
E : equivualente quimico del acero inoxidable = 26,0%;

da: densidad del acero = 7,9 g/cm3

En las Figuras 43 a 45 se representan los resultados obte-
nidos. Si la velocidad de penetracidén es muy lenta la
propagacion de las tisuras estara por debajo de valores
medibles y no se observarad corrosidn bajo tensiones, aun-
que tedricamente écta se detiene 86lo a potenciales donde
la aleacidn se hace termodindmicamente estable.

Del estudio de la Figura 45 se deduce que para la mezcla
de SOqH2 5N + ClNa 0,5N, puede esperarse corrosiodn bajo
tensiones entre -0.20 y O.O#VH; por encima de ese rango
de relacidn i;/i; es muy pequefia y las fisuras perderian
su agudeza, mientras que por debajo del mismo disminuye
mucho la velocidad de penetraciou del ataque.
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Siguiendo el mismo razonamiento concluimos de la Figura

44 que el A.I.S.1. %04 expuesto a una solucidn de SO4H2 1N
+ ClNa 0,1N sufriré corrosidn bajo tensiones a potenciales
inferiores a -O.OSVH. Si se aplicase un potencial menor
que -—O.2OVH la velocidad de penetracion de las fisuras se
haria casi imperceptible.

La Figura 45 muestra que no es dable esperar corrosidn ba-

jo temsiones en una solucion de SO,H, 5N ya que 1la relaciodn
+,.+ . . i

ib/iB es demasiado baja como para que se produzca fisuras,

En la Figura 46 se reproducen los resultados obtenidos en
ensayos de A.I.5.I. 304 en C1H 1N (31). 1la dependencia
de la velocidad de penetracidn y del cociente i;/i; con
el potencial, es similar a la hallada en la solucidn de
50,H, SN + ClNa 0.5N,

3,2.5 Ensayos de corrosion bajio tensiones

Para confirmar las conclusiones hechas a partir de las curvas
de polarizacidn anddica del metal estatico y el traccionado
se hizo una serie de enseyos a potencial constante con probe-
tas dobladas en U sumergzidas en soluciones sin degasado.

Los resultados obtenidos estan dados en la Tabla V. La dura-
cidon de los ensayos se calculo a partir de las curvas de ve-
locidad de penetracidén de las Figuras 43 a 45 para obtener

un ataque claramente visible al microscopio Optico. Una vez
transcurrido este lapso de tiempo se retiraba la probeta, se
la lavaba con agua y alcohol y se cortaba una seccidn de la
zona de mayor tensidr..

Esta era 1ncluida en bakelita y se torneaba lmm de la pieza
para quitar la zona de borde. ILa probeta era entonces puli-
da con papel esmeril al agua hasta ¢l N° 600 y luego con dla-
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Figura 47

Acero 504 en bOuﬂe SN + ClNa O.5N, B = —O.lOOVH

Probeta en "U"

Figura 48 - )

Acero 304 en SOQHP 5N + ClNa O.5N, E = <0,075V

Probeta en "U"
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Ficura 49

Detalle de 1a Anterior

figura 50 4-0_0!0.

Acero 304 =zn SOQH2 5N + ClNa O.5N, E = O Vﬁ

Probeta en "U"
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mante, Se encontrd gue, tal como se habla supuesto, probetas
expuestas a una solucidn de S0,H, SN + C1Na 0,5N a -0.130;
-0,100; =0.075 ¥y -O.OSOVH presentan fisurase. En cambio el
acero inoxidable ersayado a OVH no sufre corrosidn bajo ten-
siones, las zonas de mayor penetracidn del ataque se ensanchan
y redondean y no forman fisuras (ver Figuras 47 a 50).

las probetas ensayadas en una solucidn de SO4H2 1N + ClNa 0O,1N
muestran fisuras si son potenciostatizadas a =0,14 y -O.lOVH.
Sin embario en ellac sc¢ observa también ataque intergranular,
tanto en la cara sometids a esfuerzos de traccidn como en la
gue sufre compresioa (ver Figura 51),.

Una probeta sin traccionar mantenida durante 187 horas a
--O.lOVH muestra también corrosidn intergranular, lo cual de-
muestra que este atsque es propio del potencial y 1la solucidn
y no de las tensiones mecinicas. A los potenciales mias ele-
vados no se produce corrosidn localizada en el A.I.S.I. 304.
En efecto, una probeta ensayada a -0.06VH durante 335 horas
presenta un atacue generalizado.

Los especimenes sumergidos en solucion de SO4H2 5N a -0.11,
~0.09 ¥y OVH sufren corrosibén generalizada tal como se espera-
ba del valor del cociente i;/i;. (Figura 52)

No sb6lo los resultados cualitativos concuerdan con las deduc-
ciones hechas en la iseccidon 3.,2.4. En efecto, la Tabla V da
la velocidsd de penetracidn calculada a partir del maximo
ataque observado paru cada probeta. Oe representaron los
resultados obtenidos experimentalmente y se encontrd que co-
inciden con buena aproximacibén con los céleculos tedricos,

tal como puede verse en las Figuras 40 a 42,

Por otro lado, si calculamos las densidades de corrieante pro-
medio que circulan para obtener penetraciones de ataques igua-
les a las medidas experimentalmente, y las representamos, ob-
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servamos que los valores caen sobre las curvas de densidad
de corriente para el metal desnudo trazados en base a los
ensayos de traccion.

Morfologia de la superficie de las probetas

Empleando un microscopio electronico de barrido se estudio
la superficie de probetas dobladas en "U", expuestas a las
tres soluciones ensayadas. BEn todos los casos se observd la
cara sometida a estuerzos de traccidn.

En la Seccidén 3.1 se describid la preparacidn de las muestras.,
Las superficies fueron examinadas después de ser lavadas con
agua destilada y secadas con alcohol etilico. Posteriormente
se metalizaba las probetas con oro-paladio y se volvid a ob-
servarlas,

Los ensayos tuvieron como madximo 5 horas de duracidn para es-
tudiar la iniciacidn del ataque y evitar la excesiva acumula-
ci6én de productos de ccrrosidén sobre la superticie que pudie-
ran dificultar la observacidn.

Las probetas fueron mantenidas a potencial constante y se eli-
gieron valores ligeramente interiores a los potenciales de
equilibrio en las tres soluciones. En la solucidn de SO4H2

5N + ClNa O,S5N se ensayd también un potencial mds anddico,
para comparar las veclocidudes de penctracidn del ataque.

En la Figura 53 se muestra el aspecto de la superficie de una
probeta testipgo, deiormuda en aire, Como puede verse el re-
lieve es muy liso, las bandas de deslicamiento y los bordes
de grano estan poco contrastacos.

Las prohetas cnsayadas en 504H? 5N fueron mantenidas a —O.llVH
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por periodos de 40 minutos, 1.9 horas y 4 horas. Al cabo de
40 minutos se observa pocos productos de corrosidn sobre la
superficie, el relieve es liso y comienza el ataque en aigu-
nos bordes de grano y bendas de deslizamiento, tal como lo
muestra la Figura 54. Al aumentar el tiempo de exposicidn

a la solucidén crece la protundidad del ataque, el cusl se ex-
tiende fuera de las bandas de deslizamiento a la vez que au-
mentan los productos de corrosion (Figura 55). Es decir, se
produce un ataque generalizado de la superficie, que concuer-
da con el valor del cociente ig/i; cercano a 1, ootenido en
las mediciones electroguimices y con los resultados de los
ensayos de probetas en "U", ZEn efecto, como se vio en la
Seccidn anterior, una probeta cometida al mismo potencial en
esta solucidn, por un veriodo de 24 horas, no presenta fisu-

Iras.

La morfologia de la suncrficie de acero A,I.S.I. 304 expues-
to a una solucidn SO,H, 1N + ClNa O,1N a -0.14Vy es algo di-
ferente. En periodos cortos de ensayos esta diferencia no

es apreciable. La Figura 56 muestra el aspecto de una probe-
ta después de 50 minutos de inmersidén; el ataque en las bandas
de deslizamiento es poco profundo. Al cabo de 3,5 horas de
ensayo aumenta la disolucidn en las bandas de deslizamiento

y en los bordes de graro, pero en algunas zonas el ataque se
extiende a la superficie vecina. Esta morfologia daria lugar
al posterior desarrollo de la tisuracidén muy ramificada y co-
rrosiodn intergranular gue se observa después de 380 horas de
ensayo (ver Figura 51). Se estudid también el aspecto de

una probeta estdtica mantenida por dos horas 45 minutos al
mismo valor de potencial. La Figura 57 muestra que en algu-
nas zonas se produce ataque, pero éste es menos localizado
que el encontrado en superficies tensionadas. Esta morfolo-
gla superficial concuerda con las observacilones descritas en
la Seccidén 3.2.5 que revelan ataque en la cara interna de las
probetas, sometidas a esfuerzos de compresidn, como asi tam-

bién en el material estféitico.



Figura 57
Electromicrografia de Acero 304 en SO,H, 1N + .
ClNa 0Q,.,1lN, E = -0.14VH; t = 2 horas 45 minutos
Figura 58

Electromiorografia'de Acero 304 Traccionado en
S0, H, 5N + ClNa 0,5N, E = -0,13Vy; t = 50 minutos
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La superficie del acero inoxidable austenitico ensayado en
solucidén de 80,H, 5N + ClNa 0,5N a -0.13Vy muestra claramen-
te la fisuracidn en su etapa inicial. En la Figura 58 se ob-
serva el aspecto de una probeta al cabo de 50 minutos de in-
mersidon. El ataque en las bandas de deslizamiento es mas
profundo que el producido en las otras soluciones al cabo de
periodos de tiempo similares, tal como era de esperarse por~
la mayor velocidad de penetracion determinada electroquimica-
mente.

Después de 5 horas Jde emnsayo las fisuras se han profundizado
mientras que el resto de la superficie estd sdlo ligeramente
atacada (Figura 59). Esta morfologia se deberia entonces a
que la velocidad de disolucidn del metal desnudo es mucho ma-
yor que la de la superficie cubierta de 6xido, lo cual esta
expresado por el alto valor del cociente ig/i; o Esta dife-
rencia de ataque da origen a lus fisuras observadas en los
ensayos de corrosidén bajo tensiones (Figura 49),

En la Figura 60 se muestra el aspecto de una probeta estati-
ca expuesta a la solucidn a —0.13VH durante 4 horas., La su-
perficie estd cubierta por una pelicula de productos de corro-
sidon; los bordes de grano no estan atacados pero en algunas
zonas se observa un ataque cristalogrifico similar al picado.

Se estudid también la influencia del potencial aplicado a
probetas tensionadas en SO4H2 5N + ClNa O,5N., La Figura 61

es una fotografia del acero A.I.s.l. 304 mantenido por 1,5
horas a un potencizl de -O.O?SVH. La observacién de la super-
ficie muestra un aurento en la magnitud y velocidad del ata-
que en las bandas de deslizamiento gue lleva a la mayor velo-
cidad de fisuracidn determinada en experimentos anteriores.

Finalmente debe indicarse que se encontr6 diferencias en 1la
estructura de la superficie de las probetas que fueron met:. i-
zadas con oro-~paladio, respecto a las que no sufrieron es-.:
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Figura 59
Electromicrografia de Acero 304 Traccionado en
SOqH2 5N + ClNa 0.5N, E = -O.lBVH; t = 5 horas
Figura 60

24

Electromicrografia de Acero 304 en S0,H, 5N +
ClNa 0.5N, E = =0.13Vyg; t = 4 horas




Figura 61
2
R
Electromicrografia de Acero 304 Traccionado en
SO4H2 SN + ClNa 0.5N; E = —O.O?SVH; t = 1,5 horas
Figuras 62
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Idem a Figura 59, Superficie sin Metalizar




tratamiento, al ser observadss con sumentos superiores a
5000x. El metalizado se efectud con el objeto de mejorar el
contraste, disminuido por los productos de corrosidn acumula-

dos,

En las Figuras o2 y 59 se muestra el aspecto de una misma

zona antes y después de ser metalizada. Ia diferencia en la
morfologla superficial fue atribuida a los productos de corro-
sion. En efecto, la imagen de la Figura 62 estaria dada por
los electrones emitidos por la superficie metédlica situada
debajo del 6xido, el cual seria entonces invisible en esta
fotografia, mientrss que en la prooeta metalizada se observa-
rfan 1los electrones emitidos por el recubrimiento de oro-pa-
ladio y se evidenciarian los productos de corrosidm,

34,% Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten concluir que en el caso de la
corrosidén bajo tensiones de aceros inoxidables austeniticos en

. [ 4 . s
soluciones acidas que contienen cloruros, los ensayos de trac-

cidon expuestos son un meiio eficaz para la rapida evaluacidn de:

a)

b)
c)
d)

Rango de potencial en que hay susceptibilidad a corrosidn
bajo tensiones;

Velocidades de penetracidn de fisuras;
NMorfologia de la fisuracidn;

Agresividad relativa de diferentes electrolitos,

Este método ofrece también interesantes posibilidades de ser a-

plicado a otros sistemas metal-solucidn.
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4, ENSAYOS CON ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO 308-L

4,1 Técnica Experimental

El material usado en e¢sts serie de ensayos fue alambre de
acero inoxidable 308-L de 1 milimetro de difmetro. Por
analisis se determind que contenia 20.4% Cr y 9,84% Ni.

Después de una limpieza con tetracloruro de carbono las pro-
betas fueron recocidas 20 minutos a 1050°C, bajo atmdsfera
de argdn, enfriadas en aire y pulidas. Se les aplicd un
pulido electrolitico de 15 minutos a 25V en una mescla de
butil cellosolve 90% y 4dcido perclorico 10%, refrigerada

en agua y hielo.

En los ensayos de la Seccidn 4.4.1,2 se utilizé alambre sin
recocer, pulido con papel N° 600 antes del ensayo. Las
determinaciones electroquimicas se hicieron con un potencios-
tato-galvanostato L.Y.P. y un potenciostato TACUSSEL P.R.T.
-20X.

Para la medicion de los potenciales se empled un electrodo
de calomel saturado. Los valores fueron convertidos a la
escala normal de hidrogeno. En la Figura 29 se muestra la
celda utilizads.

Se ensayaron soluciores de acido sulfirico y mezclas de clo-
ruro de sodio y écido sulfarico, preparadas a partir de a-
gua destilada y reactivos para analisis. las curvas de
polarizacidén anddica y catddica fueron trazadas después

de degasar la solucidn y la celda por 2 horas con nitroge-
no 99,99%. Una vez transcurrido ese lapso se introducia

la solucidn en la celda, se media el potencial de corrosidn
y 8 partir de ese valor se variaba el potencial en escalo-
nes de 20 6 de 30 mV cada 10 minutos.
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Un procedimiento de degasado similar se utilizd en los ensayos
de corriente en funcidén del tiempo y de traccidén a potencial
constante, En los primeros se aplicaba a la probeta el poten-
cial elegido y se registraba la corriente por un periodo de 2

a 5 horas para determinar el correspondiente valor estacionario.

En los ensayos de traccidon se llevaba la probeta a un determi-
nado potencial y simulténeamente comenzaba la traccidén. Se
utilizaron velocidades de deformacidn de 0.4, 0.6, 1.25, 3 ¥y
6%/min.

Resultados

En este trubajo se informan resultados de ensayos preliminares
a los realizados con acero A.I.5.I. 304,

Experiencias efectuadas por MURATA y STAEHLE (29) indican que
existirla un rango de potenciales superiores al potencial de
picado en el cual los aceros inoxidables austeniticos serian
susceptibles a corrosidon bajo tensiones. Este trabajo fue enca-
minado entonces a investiijar el comportamiento del acero 308-L

a valores de potencial en ese rango, pero no se encontrd eviden-
cias concluyentes de fisuraciodn.

Por otra parte, otros trabajos (27 y 28) informan sobre corro-
sién bajo tensiones de aceros inoxidables austeniticos en solu-
ciones &cidas que contienen cloruros a potcnciales cercanos al
potencial de corrosion y para composiciones en las qué no se
produce picado. Por esta causa se efectuaron también ensayos

a potenciales inferiores sl potencial de Flade. Los resultados
obtenidos por GALVELE, WmXLER y GARDIAZABAL (31) determinaron
que no se completaran estas experiencias y que'se efectuaran los
ensayos con acero A.l.5.1. 304 informados en la Seccibn 3,
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Posteriormente se aplicd el método de ensayos de traccidn expues-
to en la Seccidn 3.2.4 al acero 308~L para valores de potencilul
cercanos al de picado, determinéndose un rango de potenciales

en los que podria sufrir corrosiodn bajo tensiones.

4.,2.1 Curvas de polarizacion

Las Figuras 63 a 72 muestran los resultados obtenidos. Fl
potencial de corrosién no varia mucano de una solucidn a otra
dentro de las concentraciocnes estudiadas., Los valores encon-
trados estén en ¢l run;o de -0.10 a -0,15V,. las curvas de
polarizacidon anddica presentan una zona activa seguida de

una zona de pasividad y para algunas composiciones esta pasi-
vidad se rompe por nicado. En las soluciones de sulfarico
puro, la zona activua es estrecha; tanto su amplitud como 1la
densidad de corriente méxima aumentan con la concentrecidn
del acido. El agrexado de cloruro de sodio lleva el potencial
de Flade a valores mas anddicos y aumenta la densidad de co-
rriente maxima, tal como se aprecia en las figuras,

Comparando las Figuras 65, 66 y 67 puede verse que para una
concentracioén de Squ2 fija, aumentan el potencial de Flade
y la densidad de corriente en la zona activa con el aument
del ClNa en solucidn. Un comportamiento similar es produc: -
do por el incremento en la normaliduad de SO4H2 a una dada
concentracion de ClMa (Figzuras 65 y 69).

Se observa que las solucicnes de sulfurico puras no presentan
potencial de picado, asi como tampoco aquellas soluciones gut
contienen cloruro de sodio en las cue se cumple la relacidn

C e <(C 40,2)exP85/1.12 concordando con los resultados halla-
dos por LECKIE y UHLIG (54), Para una dada relacidn de sul-
fato a cloruro el potencial de picado disminuye al aumentui

la concentrucion de 1y wvlucidn, Este efecto es atribuibi-
al idén cloruro ya que pars une dada norralidad de cloruro
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sodlo el potencial de nicado c¢rece con 1s concentracidn de
sulfurico. En efecto, ¢i comparamos las Figuras 66 y 70
vemos que para ClNa O,SN el potencial de picado aumenta de
0.12Vy para una solucidn con un contenido de SO, H5 O,1N,

a O.30VH si llevamos el &cidc a una concentracidn 1N,

4,2,2 Curvas de densidad de corriente en funcidn del tiempo

4,2.2.1 Ensayos en SO, H, O.1N + ClNa O«1N

Se hicieron pruebas con el objeto de determinar el poten-
cial de picado en esta solucidén, Para ello se siguid el
criterio propuesto por LECKIE y UHLIG (54) segin el cual

el potencial de picado es el potencial més alto que puede
aplicarse a una probeta sin que aumente la densidad de
corriente, y se trazaron las curvas de densidad de corrien-
te en funcidén del tiempo a potencial constante. En la
Figura 7% se observan los resultados obtenidos.,

El potencial de picado encontrado es +O.28VH, en coinciden-
cia con el valor de +O.27VH, hallado por DE CASTRO y GAL-
VELE (56) en ensayos similasres con 308-L en la misma solu-
cidn.

En probetas nolarizadas a potenciales inferiores a_+0.28VH
la densidad de corriente se mantiene menor que IO—bA/cm2
al cabo de 2 horas de ensayo, mientras que si se lleva el
metal a +O.29VH la densidad de corriente alcanza en 1 btora
un valor del orden de 6 x 10'6A/cm2

el tiempo. <Por encima de este potencial las densidades

Y sigue creciendo con

de corriente aumcntan en mis de un orden de magnitud,



4,2,2.,2 Ensayos en 504H2 5N + C1Na O.5N

Existen varios trabajos (27),(28) que describen corrouic:
bajo tensiones de aceros inoxidables austeniticos en ca-.
te medio. Ya que la curva de polarizacién correspond. .-
te a esta solucidén no muestra la existencia de picado =:
pensd que el acero 308-L podria sufrir gorrosidn bajo
tensiones en el rango de potenciales activos, tal comn
sucede con el 304 en soluciones de ClH (31).

Se trazaron entonces las curvas corriente-~tiempo en la
zona cercana al potencial de corrosion (Figura 74).

En ensayos realizados a -O.BSVH, las densidades de corsL:a
te finales son en algunos casos anddicas y en otros catd-
dicas., Por encima de ese potencial se registran corrien-
tes anbdicas y a potenciales inferiores son catddicas.

Por lo tanto se tomd -O.}BVH como el valor potencial de
corrosién en esa solucidn.

4.2,% Ensayos de traccida a potencial constante

4,2.3.,1 Ensayos en el Rango de Picado

4,2.%.1.1 Resultados de probetas recocidas

Las experiencias se efectuaron con la solucidn e
SOAH2 0,1N + ClNa 0.1N a velocidades de deformacic .
de 1 y 3%/min., aplicando potenciales superiores c.
potencial de picado.,

Las Figuras 75 y 76 muestran las curvas que repres.
tan la variacidn de densidad de corriente en func: ~-
del tiempo durante la traccidn. Se encontrd un:
mayor dispersidn en los resultados al dismincir 1
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locidad de trucciodn,

Llos ensayos efectuados a la velocidad de 3%4/min. mues-
tran densidades de corriente crecientesal aumentar el
potencial de traccidn, resultado similar al hallado
por VE CA.rnU y GALVELE (56) para potenciales superio-—
res al de picado y velocidades de deformacidn de 11%/
min., y 47%/min. En cambio, las curvas correspondien-~
tes a la velocidad de 1%/min. muestran que, para el
mismo potencisl aplicado, las densidadcs de corriente
son menores a las halladas deformando a 3%/min. y no
se observa un sumenlo en ¢l valor de la densidad de

corriente final proporcional al npotencial,

4,2,%.1,2 Resultados de probetas no recocidas

En esta serie de experiencias se midio la wariacion
de la corriente en funcidn del tiempo, a potencial
constante, a partir de la inmersidn de la probeta.
Al cabo de un periodo de aproximadamente 2 horas, en
que el alambre llegsba a un valor de densidad de co-
rriente estacle, se lo traccionaba a una velocidad
de 15%/min, bast:: ruvtura,

La Figura 777 reosresenta los resultados obtenidos. I -
ra todos los valores de poterncial aplicados se obscrva
un aumento en ls densidad de corriente durante la L. -
cidn.

En el ranseo de .otenciales corres.ondiente al estado
de pasividad, la densidod de ccrriente anddica del -
cero estatico uisminuye en funcidén del tiempo y el .
lor final es menor que 10"6amp/cm2. For efecto de

traccion estu corriente aumenta llegando a valorecs .ol
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- 2
orden de 10 5amp/cm o

fEsto se debe a gue al traccionar el alambre se rompe
el 6xido pasivante exponiéndose metal desnudo a 1la
solucidn, con lo cual aumenta la corriente anbédica,
hasta tanto se repasive. Como se describid en la
Seccidén 2.2,5 para el caso del aluminio, durante 1la
traccidn se llegs a un valor de densidad de corriente
pricticamente estacionario que depende de la veloci-
dad de traccidén y que corresnonde al equilibrio entre
el proceso de ruptura del 6xido y de reformacidn del
mismo.

Aplicando un potencial 30mV superior 2l de picado se
observan g<randes oscilaciones en la densidad- de corrien-
6

te, que se mantiene en el rsngo de 10 amp/cm2, durz2n-
te el periodo estdtico y aumenta en mas de un orden

de magnitud al traccionar la probeta,

A potenciales mas anSdicos la densidad de corriente
crece con el tiempo por efecto del picado. Aqui tam-
bién se observs un aumento en la densidad de corriea-
te durante la truccién, pero menor que a potenciales
inferiores. 4sto es debido a que las reacciones and-
dicas sobre 1s superficie metalica desnuda ¥y la cuiie-
ta de O0xido son del mismo orden de magnitud. ITa alix
densidad de corriente anddics a potenciales supericres
a O.35VH, determind asimismo gque se redujera el pevis-
do de mantenimiento de la probeta a potencial coast.i -
te, previc a la traccidn. FEste se hizo inferior a 10
minutos para evitar la corrosidn por grietas del alnm
bre en contacto con los tapones de goma,

Los resultados ovtenidos muestran que la tisuracid:
vodria producirse en el rango de 0,28 a O.50VH°
tenciales inreriores al de picado la superficie 1irm



de 0xido se repasiva, mientras que a potenciales supe-
riores a O.50VH, la velocidad de astaque en las bandas
de deslizamieato se hace comparable al de la superfi-
cie cubierta de dxido.

Estas conclusiones se corroboran al representar la ve-
locidad de penetrscidn y el cociente de densidades de
corriente sobre el metal desnudo y sobre el cubierto

de 6xido, en funcion del potencial, siguiendo el proce-
dimiento descrito en la Seccidén 3,2.4.2. En este caso
no se hizo la correcidn de ib por densidad de corrien-
te catddica yu gue se supuso que esta es despreciable
frente a la densidad de corriente anddica, a potenciales
tan alejados del potencial de corrosidn,

Se aplicd entonces las férmulas XI1I y XIII para una de-
formacidon del 10%, es decir se tomd Ay~ 0,05 5 A 7V 0.95
Los resultados obtenidos estdn representados en la Fi-
gura 78,

La velocidad de penetracidn del ataque aumcnta con el
potencial, pero simultaneamente disminuye la relacibr
i;/i; « A potenciales superiores a 0.50Vy este cocien-
te se hace inierior a 5 y no es dable esperar que se
produzcan fisuras.

Por otra parte, sunqgue el cociente i;/i; es8s muy eleva-
do a notenciales inferiores sl de picado, la velocic=d
de penetracidn se reduce sustancialmente, por lo gque
se haria imperceptible.

4,2,%,2 Ensayos en el Ranso del Potencial de Corrosidn

Se estudid el connorta-iento del acero 308-L sometidc

+ 7 .
traccion a potencisl constonte en las soluciones de
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50,Hy 1Y, S0,Hs C.1M + ClNa 0.1N, SO,H, 1N +Cl¥Na 0.1N y
50,H, 5N + ClWa O.5N,

Las Figuras 7% a 84 nuestean lu variscidn de lz densid=d

. . . : ) « ?
de corriente en tuncidn del tiemoo de traccion.

5e observa fnue en todas las soluciones existe un ranvo de
potenciules cercino ) nwoteucial de corrosidn, cuya ampli-
tud depende de la cornosicidn de la solucidn, en el cual
la densidad de corciente aurerts durante la traceiodn. i
el potencial aplicidc se acerca =1 potenciual de Flade, la
densidad de corriente crece inicialmente al deformar el
alambre, llegs a un valor maximo y luego disminuye. A po-
tenciales mAs anddicos la densidad de corriente medida de-
crece durante todo el periodo de traccidn,

En la solucidn de -0, H, 0,1N + ClNa 0,1N el rango en yue
se observan corrientes crecientes es muy estrecho, apenas
de 20mV (ver Fizurs 79).

Los alambres de %0{-L traccionados en 504h2 1N muestrun
un aumento en la velocidud de disolucidn con lu tresccida
hasta potencicles su)seriores en 30mV al de picado (Figurs
80). B8i se comparean los ensiayos a velocidades de deforma-
cidn de 0.6%/min. y 1l.25%/min. se observa que las densSi.a-
des de corriente finales son més altas para la velocidad
mas baja, traccionando a potenciales inferiores al de
Flade. En camtio si se deforma el mctnl en la zona de v+ -
sividud la densida2d de corriente aumenta con la velocidad
de deformacion.

La Ptigura €1 muestra los resultados obtenidos en 1ls solu-
cién de S0,H, 1N + ClNa O,1N. En este medio el rango de

. . . . ¥ ~ .
corrientes crecientes con el tienpc de traccion es de 4Cmye.
A diferencia con ¢l caso anteror, en esta solucidn la der

C
sidad de corriente surenta con la veloeidad de deformazi.
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tanto en la zona de potencisles activos como pasivos.
Esta dependencia se evidencia tw:bién en la Figura 82
donde se reoresentan los resultados ootenidos para dife-
rentes velocidades de traccidn a un potencial de +O.5OVH,

para el cuual el acero se encuentra pasivo.

Los ensayos etectasdos en la solucidn de 504H2 5N + ClNa
0,5N (Figura 83) muestran gue en el acero 308-L la densi-
dad de corriente anddica disminuye al traccionar a valores
muy cercanos al potenciul de corrosidén, mientras que a po-
tenciales mas clevados pero interiores al potencial de
Flade, la densidad de corriente sufre un aumento dentro

de los 5 primeros minutos de traccidn, para luego alcanzar

un vslor practicuwmente constante,

4,2.4 iorfologla de la superficie del acero 303-L

4,2,4,1 Ensayos de Traccidn s Poteucial Constante

KVedisnte el uso de un ricroscopio electrdnico de barrido
se estudid la worfologia de la superficie de alambres so-
metidos a traccidén en una solucidén de S0,H, 0,1N + CllNa

O, 1N,

Una vez terminsdos los ensayos de traccion 2 potencial cons-
tante se cortaba €l troso de alaibre cue habla permaneci-

do en contacto con la solucidn durante el transcurso de
prueba y se 1ln dividia en probetas de 8 a 10 milimetros

de longitud pira su observacilén. Se fotografiaron alambrcs
ensayados en ¢l ruau;o de corrosidon por picado entre 0.25

y O.9OVH.

En vrimer lugar se estudid la mortologia del acero traccio-
nado cn dire para su comparacidn con el defor.ado en c¢or-
tacto ccur la soluciine. Como se observa en la fotografii
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(Figura 84) el relieve superficial tiene poco contraste,
las bandus de deslizamiento son muy iinas,

Probetas traccionadas e pcteuncieles inferiores sl de pica-
do tienen un relieve nuy similar (ver fotografla, Figura
85, para E = +0.25V,)).,

Fl estudio de la superficie de alambres sometidos a poten-
ciales superiores al de picado muestra que algunas bandus
de deslizamiento tienen una estructura mads marcada, lo
cual indicaria una moyor penetracidn del ataque, pero es-
to no es suficiente como para suponcr una iniciacibn de
fisuras en esas zonas (Figura 8¢)., Comperando el atagque
sufrido por probetas traccionadas a igual potencial pero

a distinta velocidad de deformacidn, se observa que el po-
tencial al cual son visibles picaduras disminuye cuanto
més bajs sea lu velocidad. Este hecho significa gue la
velocidad de nicado es lenta y necesita un mayor tiempo

de ensayo para nuclearse.

Se aumento el tiermpo de las pruebas para comprobar si se
produce una mayor penetracién del ataque. Ensayos efec-
tuados a velocidades deg detormacidn de 0,1 y 0.01%/min,

no evidencilan tampoco un ataque preferencial de las bandas
de deslizamiento.

Ensayos de Corrosidn Bajo Tensiones

En vista de los resultados inforrados en la Seccibdn 4.2,3,
1.2 se realizaron ensayos con probetas dobladas en "U",
mantenidas o potencial constante en solucidn de SOQ'H2 0.1N
+ C1Na O.1lN, sin deaerear, para constatar si se prcducla
corrosion bajo tensioncs a notenciales superiores al de
picado.
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Figura 85

Acero 308-L Traccionado: en
80432 Oe1lN + Cl1lNa 0O.1N a
E = +O.25VH

2,
Figgga 86

Acero 308-=L Traccionado en 804H20.1 + ClNa 0O.1lN

a E = +O.4OVH
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me cmwolesron probs btas planas de neero A, Looesls %504 recoci-
do, preparadas scean sc describid en ja Beceldn 4541, hu-

to se hizo por no c¢ontarse con chapvas de acero 508-L y por
ser ruy similar 1: comoosicion de ambos aceros inoxidables,

Las probetas fueron rantenidas 286 horss a O.25VH h O.BlVH
respectivamente., Al finalizar el ensayo se cortaron tro-
zos de las chapas; éstos fueron incluidos en bakelita y

se torned 1 mm de lax piezas para quitar la zona de borde,
A continuacidn se puliid las muestras con papel esmeril y
pasta de diamante, Una vez concluido el pulido se atacd
las piezas con uns solucidn de 4 gr 80,Cu, 20c.c. ClH y
20c.C. H2O, y se volvid a pulirlss con pasta de diamante
de 1 micron hasts hacer desaparecer el ataque. Este pro-
cedimiento se revitio seis veces,

Empleando un microsconio Optico se observd que la probeta
ensayada a O.'ﬁlVH presenta lo Que aparenta ser comienzos
de fisuras de 10 micrones de profundidad. Esto daria una

5

muy Inferior a la calculada a partir de los ensayos de

velocidad de penetracidn del atacue de 3.5 x 10~ “mm/hora
traccidén (ver Figura 78). Se exolica entonces gue no lle-
gue a verse un atague profundo en lus bandas de deslizamiepe
to de los alambres de 3%08-L, ya que los ensayocs de trac-
cién son de cort: durccidn.

La probeta ensay:dn 2 C.25VH no presenta evidencia de fi-
suras, corroborando (ue 8 pnoteuciales inferiores al de

- . . . ? - . .
picado la velocidad Je penetracion del ataque disminuye
considersblem.nite,

44,3 Conclusiones

Bl analisis de¢ las -xperiencius realizsdass nermite extraer lao

siguientes conclusiocnes:
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1) =1 método de ensayos de trnceidn exouesto en la Seccidn 3, es
el més eficaz de los emplendos vara determinar la suscepti-
bilidad a corrosiodon bajo tensiones de aceros inoxidables aus-
teniticos,

b) La aplicacidn de csta téciuica al acero 308-L en solucidn de
Squ2 O.1N + ClNa 0.1N, aunque no da resultados tan concluyen-
tes como los obtenidos con el acero A.I.o.l. 304, permite es-
tablecer que existiria un rango de potenciales superiores al
potencial de picado, ean el cual habria susceptibilidad a co-

.’ . -
rrosion bajo tensiones.

c) Este rango de potenciales es estrecho y la velocidad de fisu-
racidén muy lenta.

Irene A, MAIER RUTENBERG José R. GALVELE
Licencisda en Fisica Doctor en Quimica
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