
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Etapas iniciales de la corrosiónEtapas iniciales de la corrosión
bajo tensiones : Su estudiobajo tensiones : Su estudio

mediante microscopía electrónicamediante microscopía electrónica

Maier Rutenberg, Irene Ana

1975

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Físicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Maier Rutenberg, Irene Ana. (1975). Etapas iniciales de la corrosión bajo tensiones : Su estudio
mediante microscopía electrónica. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de
Buenos Aires. http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1485_MaierRutenberg.pdf

Cita tipo Chicago:
Maier Rutenberg, Irene Ana. "Etapas iniciales de la corrosión bajo tensiones : Su estudio
mediante microscopía electrónica". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires. 1975.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1485_MaierRutenberg.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1485_MaierRutenberg.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1485_MaierRutenberg.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y NATURALES

ETAPAS INICIALES DE LA CORROSION BAJO TENSIONES

SU ESTUDIO MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA

Irene Ana MAIER RUTENBERG

Tesis presentada para optar a1 titulo de Doctor en Física

Digector: Dr. José R. GALVELE



umm‘lncm'

Buenos Aires, 16 de Setiembre de 1975.

ENIVERSIDADDE amos mas

HWHÁDIW mmm“ EHÜWSY mnmum

En el día de la fecha, la Sub-Comi
sión de Doctorado del Departamento de Ciencias Físicas presentó
un (l) ejemplar del Trabajo de Tesis realizado por la Licenciada
IR-N3 ANAMAILR RUTENBSRG,a sus efectos.

";”.TELEBOA
." . EF ALUMNB.

SL'I'JSFI

4

Buenos Aires, 16 de Setiembre de 1975.

PASEal Jurado designado a fin ie ql
se sirva tratar el presente trabajo de Tesis.

¿{1) II{44:92
MG “'QL‘Ï l. \

SECA-tr? i r'Z‘DE‘J'CF

Buenos Aires, 20 de Octubre de 1975.
El Jurado designado procefiió a consi

derar el srzsente trabajo de Tesis, raso ciendo aprobarlo.



AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi sincero agradecimiento a todos los que posibi
litaron la realización de la presente tesis.

A1 Doctor José R. GALVELE,por la orientación segura y el apoyo
brindados.

A la Doctora Blanca R. de MEYBAUMpor su amistad y estimulo in
apreciables.

A1personal cientifico, técnico y administrativo del Instituto
de Investigaciones Cientificas y Técnicas de las Fuerzas Armadasy
de 1a Comisión Nacional de Energía Atómica que de una u otra manera
contribuyeron en el presente trabajo.

A1Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas de las
Fuerzas Armadaspor haberlo financiado y al Consejo Nacional de In
vestigaciones Cientificas y Técnicas por el subsidio otorgado.

Al Servicio de Microscopía Electrónica de Barrido del CONICET
donde se tomaron muchas de las fotografías que integran este trabajo.



RESUMEN

En el presente trabajo se estudió el proceso de iniciación de la
corrosión bajo tensiones en aluminio y en acero inoxidable auste
nitico 304 y sos-L, a 25°C.

Hay numerosas evidencias de cue el mecanismo actuante es la ruptura
de una pelicula pasivante por los escalones de deslizamiento que
arriban a la superficie del metal sometido a esfuerzos de tracción.
Cuandolas condiciones de potencial y la naturaleza del medio son
tales vue la velocidad de reparación de la película es lenta, el
ataque se localizaría en los escalones de deslizamiento dando origen
a fisuras. En la Sección 2 se estudió el comportamiento del alumi
nio en soluciones en que sufre picado, ya que se ha demostrado que
existe una estrecha relación entre el fenómenode picado y la corro
sión bajo tensiones.

A partir de las curvas de polarización anódica del aluminio en solu
ciones acuosas de cloruro de sodio lM-pH?y 4M-lel y de nitrato de
sodio 1M-pñ7,se determinaron los correspondientes potenciales de
picado en esos medios.

Se efectuaron ensayos de tracción a potencial constante en las tres
soluciones a valores de notencial inferiores, iguales y superiores
al de los potenciales de picado.

Mediante el empleo de microsco ía electrónica ae estudió la morfolo
gía de las superficies de 1:2 probetas comparándolas con la de alumi
nio traccionado en aire. Se encontró que existe un rango de poten
ciales superior al potencial de picado, para el cual el ataoue se
nuclea en las bandas de deslizamiento. A valores de potencial más
anódicos el .icado se extiende a toda lo superiicie de le probeta,
mientras que a potenciales inferiores al de picado la superficie de
las probetas es semejante al de las traccionadas en aire.



Se comparó la penetración del atacue en las bandas de deslizamiento
determinado visualmente con el calculado a partir de las mediciones

l .electroCUimicas.

En las Secciones 5 y 4 se estudió respectivamente el comportamiento
de los aceros inoxidables austeniticos 504 y BOB-Len soluciones
acuosas de ácido sulfúrico y en soluciones acuosas de cloruro de

. l . .SOle y aCido sulfúrico.

enSe trazaron las curvas le polarización los diferentes medios,
empleandotécnicas potenciocinéticas. A partir de las curvas
corriente-tiempo se determinaron con mayorprecisión los valores
de los potenciales de eouijibrio y de picado. Se efectuaron ensa-.
yos de tracción a potencial constante a valores inferiores al poten
cial de FLADEy a potenciales inferiores, iguales y superiores al
potencial de picado.

En la Sección 3 se informaron los resultados de ensayos con acero
inoxidable AISI 30# en soluciones en las que no sufre picado, a va
lores de potencial cercanos a1 potencial de equilibrio. Las medicio
nes electroquímicas efectuadas sobre metal estático y metal traccio
nado, en ensayos de corta duración permitieron determinar una técni
ca de evaluación de la susceptibilidad de los aceros inoxidables
austeniticos a la corrosión bajo tensiones.

La técnica de evaluación propuesta fue comparada con ensayos de lar
ga duración sobre probetcs en "U", encontrándose una muy buena co
rrelación. Los resultados fueron complementadoscon observaciones
con microscopía electrónica de bar ida.

En la Sección 4 se estudió con mayor detenimiento el comportamiento
del acero BOB-Len el rango del potencial de picado. La comparación
de los resultados de las curvas corriente-tiempo del material está
tico y el sometido a tracciín permitió determinar un rango de poten
ciales en los que seria posible la fisuración, pero se encontró que
la velocidad de penetración es muy lenta. No se encontró evidencia
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clara de ataque preferencial en las bandas de deslizamiento en pro
betas traccionadas en ese rango de potenciales, observados con mi
croscopía electrónica de barrido.
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l. INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La corrosión bajo tensiones ha sido definida comola falla de
un metal provocada por cl eiecto combinado de corrosión elec
troquímica y tensión mecánica. Esta forma de corrosión es una
de las más peligrosas y on lu actualidad se dedica mucho esfuer
zo y dinero en investi¿acionus destinadas a controlarla. Uno
de los factores en que radica su peligrosidad es que este ataque
es dificil de detectar. En efecto, la corrosión bajo tensiones
se produceen formade fisuras intercristalinas o transcristali
nas que reducen la resistencia mecánica del material; el volu
men de metal atacado es pequeño y mucnas veces es reducida la
cantidad de produccos de corrosión, por lo tanto puede no haber
indicaciones macroscópiCusque anticipen la fractura.

Asimismolas fisuras pueden propagarse sin aplicar tensiones ex
ternas; en muchoscasos son suficientes las tensiones residua
les de maquinado, soldadura, extrudado, etc.

Otra de las condiciones que explican la peligrosidad de la co
rrosión bajo tensiones es el hecho de que 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 sección de acero inoxidable en pocas horas y
pequeñas cantidades de amoniaco en el aire pueden causar la
fractura de aleaciones de cobre (l).

Las primeras informaciones técnicas sobre este tipo de corrosión
aparecen en Inglaterra en 1665, en el uso de calderas de vapor .
Entre 1865 y 1870 se registraron en ese país 288 casos de explo
siones en calderas, atribuibles en su mayoria a la corrosión
bajo tensiones de aceros de bajo carbono en presencia de alcalis
(2).



Hacia 1930 (5,#) se comenzóa controlar técnicamente este proble
ma mediante tratamiento de aguas, el uso de colectores de vapor
y modificación de diseños, pero recién en 1967 pudo conocerse
el mecanismode la fragilidad cáustica al reproducirla en labo
ratorio (5).

A fines del siglo basado y principios del presente se presentó
el problema de la corrosión bajo tensiones de cartuchos de latón
en depósitos de municiones de Africa y del Cercano Oriente. El
problema se extiende a otros usos de los latones y a diversas
aleaciones de cobre.

La solución hallada al "season cracking" de los cartuchos es el
tratamiento térmico de las piezas que elimina las tensiones me
cánicas de trabajado, pero aún no se ha aclarado totalmente el
mecanismodel proceso de ataque, pese a los numerosos estudios
realizados.

A partir de 1950, se investigó en Alemania la corrosión bajo
tensiones de aleaciones de magnesio, usadas en 1a industria
aeronáutica. En los EstadosUnidos se estudió extensamente este
problema debido eSpecialmente a los casos de fallas de bombas
construidas con aleaciones de magnesio anldadas, durante la
Segunda Guerra Mundial.

Según ELLId(6) el primer caso documentado de corrosión bajo ten
siones de aceros inoxidaolos austeniticos aparece en 1937, a
causa de fallas de recipientes usados en la industria cafetera.
Al estudiarse el fenómeno se demostró el importante papel de
los iones cloruro en el mecanismode ataque.

En 1938 aparece una de las primeras menciones de fisuración de
aleaciones de aluminio (7), encontrándose luego que la mayoria
de las aleaciones ternotratables de aluminio son susceptibles
a la corrosión ba;o tensiones. Se comprobómás adelante que



esta susceptibilidad está ligada a la formación de zonas empo
brecidas en soluto durante el tratamiento térmico de las alea
ciones. Recién en 1944 se realinó el primer Simposio sobre
corrosión bajo tensiones, organizado por la ASTMy la AIME.
A partir de entonces se ha incrementauo constantemente el estu
dio de este fenómeno, ya que Junto con la expansión de 1a tecno
logia moderna y el desarrollo de nueVas aleaciones, se han mul
tiplicado también las informaciones de fallas de piezas e insta

LOGAN (4) en
su libro sobre corrosión bajo tensiones menciona más de 50 ale

Puede decir

laciones producidas por corrosión bajo tensiones.

aciones sujetas a ese fenómeno en diversos medios.
se que prácticamente todas las aleaciones puedensufrir este ti
po de corrosión si están expuestas a un medio corrosivo adecua
do.
ros son inmunes a corrosión bajo tensiones está actualmente en
duda (8).
terminar el mecanismoque lleva a la corrosión bajo tensiones

Aún el concepto comúnmenteaceptado de que los metales pu

Debe por lo tanto aumentarse los esfuerzos para de

para poder conocer los medios más eficaces para prevenirla.

" Factores Metalúrgicos cue Influlen en la Corrosión Bajo Tgnsignes

Las propiedades fisicas vt una aleación son importantes para la
aparición de la corrosión bajo tensiones. La susceptibilidad
a este tipo de ataque está afectada por la composición quimica
de la aleación, la orientación preferencial de los granos, la
composicióny distribución de precipitados, las interacciones
entre dislocaciones y el progreso ue las transformaciones de
fase (o grado de metastabilidad) (9).

Estas variables interactúan con la tensión mecánica aplicada y
la composición del medio vara determinar la aparición o no de
la corrosión bajo tensiones.

Se han hecho intento: de esuablecer una tensión umbral por de



bajo de la cual la aleación no seria susceptible a la corrosión
bajo tensiones. LOGAN,en su libro (4) cita algunas inVestiga
ciones hecnas con este fin. La Figura l muestra una curva típi
ca de tensión aplicada versus tiempo de ruptura para la aleación
de magnesio A¿ 3 l B recocida.

Asimismose determinaron tensiones umbrales para latones en at

mósfera de EEB-aire-COQ,para aceros inoxidables sn solución de
42%M012 en ebullición y para aleaciones de aluminio en solu
ción 3,5% NaCl.

En servicio, a las tensiones aplicadas pueden estar superpuestas
tensiones residuales, ya sea de un previo maquinado, trabajado
en frio o tratamiento térmico. Bajo estas condiciones puede
haber zonas microscópicas de una estructura sometidas a tensio
nes superpuestas suficientemente altas para que el metal sea
susceptible a fisuración en un medio corrosivo.

Aunquese ha estudiado las tensiones necesarias para producir
corrosión bajo tensiones en varios materiales, muypoco se ha
escrito sobre la deformación resultante (4). Se cree en general
que las tensiones deben ser suficientes para producir cierta
deformación plástica. Ademásdebe haber siempre un componente
de tracción en la tensión aplicada.

Las Figuras 2 y 5 muestran el efecto de la composición de la
aleación en la susceptibilidad a corrosión bajo tensiones de
aceros inoxidables austeníticos y de hierros dulces. En ambos
casos hay un tiempo mínimo de ruptura en función de la composi
ción. Este mínimo en el tiempo de ruptura en función de la
composición se extiende a muchosotros sistemas de aleaciones,
como por ejemplo las de Cu-Au (9).

Las aleaciones de aluminio de alta resistencia tienen mayor
susceptibilidad a corrosión bajo tensiones en la dirección
transversal que en aquella paralela a la de laminado. Este e
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fecto se debe a la distribución de precipitados que resulta del
laminado (9).

La composición y distribución de los precipitados tiene una mar
cada influencia sobre la tendencia de una aleación a la fisura
ción. Unejemplo de este hecho lo constituyen las aleaciones
termotratables de aluminio.

Se conocen numerosos estudios sobre el tema, destacándose prin
cipalmente los trabajos realizados por HEARS,BROWNy DIX (7)
y por IOGAN(ll). Las aleaciones de Al-Cu sufren ataque inter
granular, que es explicado por estos autores 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 precipitación del intermetálico 112Cu(Figura 4).
MEARS,BROWNy DIX (7) proponen un mecanismo según el cual las
fisuras se propagarian a lo largo de la zona susceptible a ata
que rápido, la zona empobrecida en soluto, y las tensiones se
limitarian a abrir las fisuras facilitando la corrosión. LOGAN
(ll) por su parte expone un mecanismosegún el cual las tensio
nes mecénicas provocan deformaciones del metal, rompiendo el
óxido pasivante. En dichas condiciones la corrosión se locali
za en aquellas zonas de metal libres de óxido, conduciendo a la
corrosión bajo tensiones.

COLNERy FRANCIS(12) proponen un mecanismo que es combinación
de los dos anteriores. De acuerdo con estos autores, las ten
siones provocan deformación de las zonas más débiles de la alea
ción, zonas empobrecidas en soluto a lo largo de los límites de
grano. Si la velocidad de deformación es lenta, el metal puede
repasivarse, en cambio si la velocidad de deformación es rápida
no se da tiempo a que el metal se repasive y las fisuras se pro
pagan.

Estudios recientes (10,14) permitieron demostrar que si el Al-Cu
envejecido es expuesto a un potencial inferior al potencial de
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picado de los límites de grano, no sufrirá corrosión bajo tensio
nes, en tanto que por encima de est potencial se deberá esperar
corrosión bajo tensiones.

Un factor que influye muchosobre la susceptibilidad a la corro
sión intergranular y a la corrosión bajo tensiones del aluminio
cobre es el tratamiento térmico. Algunos autores (15,16) atri
buyen el efecto del tratamiento térmico a modificaciones metalúr
gicas que afectan la distribución de dislocaciones en el mate
rial en deformación. Sin embargo trabajos realizados por GALVELE
y colaboradores (13,17) muestran oue la variación del potencial
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 cómovaría el potencial de picado del A1-4%
Cu en cloruro de sodio con el tratamiento térmico. En la misma
figura se representaron los valores de dureza medidos sobre el
mismomaterial. Tal comopuede verse en dicha figura, cerca
del máximode dureza se produce una caida brusca del potencial
de picado, luego de lo cual el potencial de picado de la matriz
alcanza el mismovalor 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<nwerminar el mecanismo de corro
sión bajo tensiones de las mismas. La Tabla I muestra los poten
ciales de picado de las fases presentes en tres aleaciones de
aluminio: Al-Cu; Al-Mg y Al-Mg-Si obtenido por GALVELEy colabo
radores.

Estos autores proponen el siguiente mecanismo: en Al-Cu las ten
siones deformarán la zona empobrecida en soluto a lo largo de
los límites de grano. Cuandoel potencial de corrosión es mayor
que el potencial de picado en dicha zona la corrosión se locali
zará a lo largo de los límites de grano produciendo corrosión
bajo tensiones.



TABLA I

Ebtenciales de picado de fases presentes en aleaciones de
aluminio envejecidas (13).

Aleacion Fase Ep (VB)

Al-Cu —O.59A].-
A1 “'00

Al - Mg Al-Mg -O.60

51521115 -o. 87

Al-Mg-Si -0o50
Al-Mg-Si A1 -o . 52

M5281 -1 . 55
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La situación es diferente para la aleación Al-Mg. En este casa
la zona empobrecida en soluto tiene un potencial de picado ma
yor que el resto del material, por lo ue las otras iases se co
rroerón primero que la zona empobrecida. El nuevo potencial de
picado corresoonde al in,ermetálico, que no es probaole que se
deforme al tensionar la aleación. El mecanismopropuesto en
este sistema es uno por c1 cual el intermetólico se disuelve
electro uimicamente un tanto que la ¿Ona rica en aluminio es
desgarrada por las tensiones mecánicas.

Un mecanismo de este tino fue propues;o también por DECKy
bPEnnY (18) para las üleüClORuB de Al-Mg en base a estudios me
talográficos y determinaciones de gradientes de concentración.

GALVALEy colaboradores (15) sugieren un mecanismo similar al
anterior para las aleacion s de Al-Mg-Si; la corrosión bajo ten
siones Se propagarfu sólo por disolución electroquímica del in
termetálico. Confirmarie esto el hecho que la susceptibilidad
a la corrosión bajo tensiones de esta aleación se presenta sola
mente cuando se aplican tratamientos térmicos que producen una
capa continua de M3251a lo largo de los limites de grano.

Un ejemplo del efecto ¿e transformaciones de fase sobre la sus
ceptibilidad a corrosión oajo tensiones seria la transfor ación
martensitica que se produciría en al¿unos aceros inoxidables
austeniticos y que podria, de acuerdo a algunos autores, inducir
a la corrosión bajo tensiones de estas aleaciones. Según
MONKASALO(19) la martensita de deformación, que se forma en el
acero AISI 504-L durante el trabajado en frío a -l96°C, sufre
una corrosión extremadamente selectiVa en SO4H25N+ ClNaO,5N y
en SO4H25N+ ClNa O,IN. Esta corrosión se propaga a través de
los granos a lo lar,o de ios planos (lll) y puede causar la rup-h
tura de probetas sometid e a esfuerzos de tracción. Este autor
señala asimismo que si no se forma martensita de deformación,

1no hay corrosión planar se;ectiva, sino que se producen agudas
fisur s transgranul res. Date comportamiento es obseHVadoa
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temperatura ambiente.

Se han hecho numerosas propuestas para relaciona: la suscepti
bilidad a la corrosión bajo tensiones (20) con la coplanaridad
relativa de las dislocaciones. Se ha sugerido que la composi
ción quimica de la aleaciSn controla caracteres físicos del
material tales comola energia de stacking fault o el grado de
ordenamiento, los cuales restringen el ¿rado de coplanaridad
de la distribución de disloc ciones.

MOBERTóuNy TETELMAN(21) propusieron que una alta energia de
stacking fault aumentala susceptibilidad a ruptura intergranu
lar ya que sería posible en ese caso desarrollar preferencial
mente altas tensiones normales a los bordes de grano. Estos
autores sugirieron que la rotura transgranular ocurre en sitios
estáticos estructuralmente reactivos asociados con apilamientos
de dislocaciones y barreras de COTTKELL-LOMER.Esta propuesta
está basada en observaciones de ¿OndnToONy BAKISHde disolu
ciones preferenciales asociadas aparentemente con tales sitios
en monocristales de Cu-Au(22).

Comolas b rreras de CUEfnfiLL-lU"LRestán estabili adas por
bajas energias de stackinJ-fault, esta condición favoreceria
la fisuración transgrnnul r. La transición de fisuración trans
granular a intergranular se produciría al aumentar la energia
de stacking-fault a causa de que la facilidad del deslizamiento
cruzado (cross Slip) evitaría la formación de apilamientos es
tables en el interior ue los granos, aunque los apilamientos en
los bordes de grano ejercerian todavía fuerzas suficientes como
para producir fisuración intergranular.

¿WANNy colaboradores (25 a 26) presentan un planteo algo distin
to. Según estos autores, un alto grado de coplanaridad produce
escalones de deslizamirnto más gruesos y discretos, que tendri
an una mayor probaoilid u dc tuesr r el Éxido superiicial, mien
tras que un oaJo grfidu de collanaridad produciría una rotura me
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nos discreta de 1a pelicula con cl resultado de que el óxido no
se romperia mucho. Estas situaciones se comparan en la Figura 6.

¿WANN(25) presenta evidencia de que los aceros inoxidables
austeniticos que son susceptibles a fisuración tienen una fuer
te tendencia a distribuciones de dislocaciones coplanares. la
Figura 7 muestra su correlación entre el tiempo de ruptura y la
energia de stacking fault en función del contenido de níquel de
la aleación.

¿WANNy EMBURY(23) demostraron claramente que una dislocación
preferencial estaba asociada con ul movimicn¿ode dislocaoiones
coplanares y cue las djslocaciones deben ser móviles al tiempo
de ex>osición al medio.

A pesar de la aparentemente buena cor elación cualitativa entre
coplanaridad de dislocaciones y susceptibilidad a corrosión ba
Jo tensiones, LATANIBIONy STAEHLE(20) señalan algunos ejemplos
que cuestionan los argumentos anteriores:

a) Ensayos en M5012en ebullición muestran que los aceros inoxi
dables ferriticos, nue Contienen alrededor de 1%Ni, sufren
fisuración transgranuler, lo mismoque los aceros austeniti
cos. La diferencia en estructura cristalina y en energia de
stackin: fault es muygrande cnmopara explicar este compor
tamiento en base a argumentos de coplanaridad.

b) La fisuración de aleaciones de Fe-Ni-Cr en soluciones cáusti
cas varía del modointcrgranular al transgranular debido a
cambios en el contenido de carbón y a la quimica del medio,
mientras que para el mismorango de variables la fisuración
es completamente trans ranul r en medios rue contienen clo
I'LlI'OSo

c) El Inconel se fisura transgranularmente en medios acuosos
que contienen plomo, in;ergranulurmtnte en medios de agua



1.5

oxigenada y no sufren Iisurución en medios que contienen cloru
I‘OSo

En base a lo anteriormente expuesto se deduce que la estructura
metalúrgica de una aleación no es el único factor que determina
la susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones.

Factores Electroguímicos que Influyen en la Corrosión Bajo
Tensiones

Desde hace ya tiempo se observó que la fisuración de una alea
ción se produce en presencia de ciertos medios muyespecíficos.
Sin embargo, todavía no existe una explicación completa al he
cho de que ciertos compuestos inducen corrosión bajo tensiones
en una dada aleación, mientras que no la producen otros medios
que pueden tener una reacción quimica más enérgica con la alea
ción.
dable austenitico sufre fisuración en presencia de cloruros y

Comoejemplo puede darse el hecho de que el acero inoxi

no en soluciones amoniacales, mientras que los latones sufren
corrosión bajo tensiones por erecto del amoniacoy no del clo
ruro.

En general, la presencia de oxidantes tiene una marcada influen
cia en la tendencia a la Iisuración. Por ejemplo, el contenido
de oxígeno u otras especies oxidantes en soluciones cue contie

l . . í . .nen cloruros, es critico en la corr081on ba¿o tenS!ones de los
aceros inoxidables austeníticos (4). En ausencia de oxígeno no
se produce fisuración.

La corrosión bajo tensiones es en general acelerada al aumentar
la temperatura, comoocurre Con la mayoría de las reacciones
químicas. Según FONTALAy GnuLNn(9) la mayoría de las aleacio
nes susceptibles conienzan a fisurarse por encima de los 10000,
aunque en algunos Sistemas, tales como las aleaciones de magne
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sio, las de aluminio, o los ÜCkrOSinoxidables austeniticos, se
oroducen fracturas u te ver tura anbiente.

Generalmente, en la industria, le corroni'n de los aceros inoxi
dables austcníticos se unuerva a temperatur-s más elevadas que
la ambiente, por ello le mayoria JU l-a investigaciones de este
fenómenose realizarün n temperaturas queriores a los lOOOC.
Asimismo, uno de los ensayos aás empleados oara determinar la
susceptibilidad de los acero: inoxidables austeníticos en los
medios Cue contienen cloruros es la exposición de probetas de
ng012 en ebullición.

Uno¿e los primeros trabajos publicados sobre la investigación
de corrosión bajo tensiones a temperature ambiente de estas ale
aciones, fue el reeliz-do vor mnaáAy Garner (27) con probetas
dobladas en "U", en SOluc10nnS de haluros que contienen ácido
sulfúrico.

Estos autores encontraron corrosión bajo tensiones solamente en
las probetas sumergidas en soluciones de cloruro de sodio, para
ciertos rangos de concentraciones de cloruLo y de ácido sulfúri
co, tal comopuede observnrse en la Figura 8. Otros trabajos
más recientes confirman l; eiarición ¡e corrosión bajo tensiones

. .. ¿_ 1‘. _.I..de aceros inox1dnb1es eust niticos en soluc ones aCidas que con
tienen cloruros a temper tura ambiente (28 a 51);

experimentalmente se ha ddturdiflado cue el >otenciol electroquí
mico que adquiere un mete] en un cierto medio es un factor de
terminante de su suscentioilided a la Corrosión bajo tensiones.

EDELEANU(52) observó (ue aplicando una corriente catódica era
nosible detener la corrosión bajo tensiones de aleaciones de
aluminio-magnesio en cloruro, y hand y HIKnd (55) obtuvieron
resultados similares Conacero inoxiduole en cloruro de magnesio.
Por otra parte, las investigacionrs de GALVQLLy colaboradores
(15) sobre aleaciones Ju ¿Turinio, exouestrs en la Secoión ante
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rior, mostraron que el potencial de corrosiín debe superar el
potencial de oicado de una “e las reses del material para que
puede producirse cor osjón opio tensiones.

Estos hechos significan :uc massa un pequeña poleriZWCión cató
dice para que el fondo de las fisuras 'ese de una disolución ac
tiva a un estwio pasivo.

Se ha calculado que el v lor de densidad corriente necesaria ps
ra que las fisuras se propaKUenpor disolución anódica, a las
velocidades determinadas exgerimentelmente, puede llegar a ser
del orden de 1 A/cmg.

Para explicar estos hechos HUARy HINnó (55) propusieron un me
canismo de corrosión bajo tensiones según el cual habría une
deformación continua en el lendo de las fisuras producidas por
la tensión y el met l derormodo se disolvería muchonfs rápido
que un metal estático.

Bxperimentalmcnte se comprobó quc bajo condiciones conocidas de
susceptibilidad a corrosión Dijo tensiones se produce un gran
aumento en la corriente unódica al traccionar el metal. Esto
fue observado para el acero inoxidable (94,35) y aleaciones de
hierro-níquel (56) en cloruro de magnesio; para hierro en hidró
xido de sodio y para hierro y aluminio en nitratos (15,57,58).
Por otro lado HCARy colaboradores (55,56) mostraron que meta
les comoel hierro y el níquel puros que no sufren corrosión
bajo tensiones en medios fue contienen cloruros, no gresentan
aumentos dc densidad de corriente anódicu al ser enseyados en
condiciones de deformnción plástica.

Debe entonces expliCUrse por rué úl trucciouer un netcl bajo
ciort-s cendicioncs se .raJuce corrosión bajo tensiones, mien
tras que al 7:.odii'ic=:;l.'s (;;) ¿Mire ataque.
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1.4 Mecanismode la Corrosión baJo Tensioncs

kediante el empleo de microscopía electrónica, SWANNy EMBURRY
(25) y build y óTAEHLn(59) encontraron que el arribo de dislo
caciones a la SupwrÍiCÍÜ le un mctal y ln ruptura de la pelicu
la pasivante eran etapas im)ortautes en el proceso. Según estos
autores las condiciones necesarias para la producción de corro

. l . . . . oSion baJo ten51ones son las Siguientes (Figura 9):

l) La aleación debe estar posivada o debe haber una película más
noble que el metal sohre su superficie.

2 Las propiedades mecánicas de 1a aleación deben ser tales queV

la pelicula pasivante se rompapor desli¿amiento (slip) del
metal.

La velocidad de reparaciSn de ia pelicula debe ser lo suficien5 V

temente lenta, y la de deiormación lo suficientemente rápida,
como para mantener c1 ataque sobre el metal desnudo.

El enunciado de estas condiciones está basado en la observación
de distribuciones paralelas dc disolución preferencial en lámi
nas delgadas traccionadas en medios corrosivos.

üflANNy EmBURn!(23) mostraron en ensayos con acero inoxidable
501 en MgCl2en ebullición que escas distribuciones paralelas
de disolución están asociadas con movimientos de dislocaciones
mientras la probeta está expuesta a la solución. LOUTHAN(40)
realizó observaciones simil res a las de estos autores y llegó
también a la conclusión de que el movimiento de las dislocacio
nes mientras la aleación está expuesta al medio oroduce la rup
tura de una capa pasiva, y que el metal, al estar desprotegido,
se disuelve localmente a alta velocidad.

ómIrü y STAEHLE(59) muestran que no hay reacción química obser
vable cn las dileCaCiOucn estáticas preexistentes a la exposi
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ción en solución. Sin embsrdoestos autores encuentran distri
buciones de disolución oreferencíul en metales puros (hierro y
níquel) que no sufren corrosión bajo tensiones en M5012, simi
lares a los hallados en aceros inoxidables susceptibles.

Consecuentemente SMIr” y STAEHLEconcluyen que la ruotura de
la película superficial en un paso necesario pero no crítico en
el proceso que lleva o la corrosión bajo tensiones. De aquí
surge la necesidad de la condición 5 para que el ataque progre
se. Esta condición es difícil de deiinir.

Las primeras ideas de correlacionar la corrosión bajo tensiones
con el potencial de picado fueron presentados por GALVELEen
1969 (41) basándose en los resultados obtenidos en la corrosión
bajo tensiones de aleaciones de Al-Cu (15) discutido en la
Sección 1.2. Posteriormente ese modelo fue extendido a otras
aleaciones (42,45).

MURAIAy STAEHLE(29) proponen un modelo según el cual la corro
sión bajo tensiones se produce en zones de potencial donde la

. . Í .rep381va010n del metal es lente, que corresponden a zonas de 1n
estabilidad cinética próximas a los potenciales de FLADEy de
picado.

Estos autores concordando con ideas expuestas por GHAFy SPRINGE
(44), consideran que la corrosión bajo tensiones y el picado
son fenómenos excluyentes. Broponen un potencial de picado
determinado en un electrodo estático y un potencial de corrosión
bajo tensiones más activo, determinado sobre un electrodo en
deformación. La corrosión buflo tensiones ocurriría sólo en el
rango intermedio entre nmoosootenciales; por encima del poten
cial de picado sólo se produciría corrosión por qicado, mientras
que por debajo de] ioteiciol :e corrosión bajo tensiones el
metal estaría pasivudo.

Sin embargo hay ejemglos cue muestran una buena correlación entre
las condiciones necesarias para producir corrosión bajo tensiones;
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y corrosión por picado. Unode ellos es le corrosión bajo ten
. . . i I .siones de aleaciones de titanio en solu01ón de metanol mas 301

do clorhídrico (45).

STAEHLEy colaboradores (46) encontraron un potencial de corro
sión para el acero inoxidable en M3012en ebullición que corres
ponde al de ruptura de pasividad. SMIALOWSKIy RYCHIK(47) por
otro lado, encontraron que el tiempo de ruptura alcanza un máxi
mo en ese potencial critico y disminuye a valores de potencial
más elevados. En la Figura 10 se muestran superpuestos los re
sultados obtenidos en ambos trabajos. Los mismos indican que
para producir corrosión bajo tenaión del acero inoxidable en
M5012es necesario alcanzar las condiciones de picado.

Otro ejemplo lo constituyen los resultados obtenidos por GALVELE
y SEmINO(42) con acero 4540 en agua de mar. la medición del
tiempo de ruptura en función del potencial mostró dos zonas de
fractura, una a potenciales bajos y otra a potenciales altos.
La primera coincide con la zona de desorendimiento de hidrógeno
y puede ser atribuida a un proceso de fragilización por hidróge
no. La zona de potenciales altos aparece por encima del poten
cial de picado.

El aparente carácter excluyente de los fenómenos de picado y
corrosión bajo tensiones se daria entonces en aquellos sistemas
metal-medio co'rosivo en l>s que la nucleación del picado es
lenta. El potencial de picado coincidiría con el de corrosión
bajo tensiones. Al traccieuar una probeta sometida a ese valor
de potencial el picado se nuclearia en las ¿onas le metal desnu
do formadas por ruptura del óxido en los escalones de deslizamien
to. El ataque seria mucnomás rápido en las zonas desnudas que
en las cubiertas por óxido y se producirían fisuras. Al aumen
tar el potencial el picado se extenderín iuera de los escalones
de deslizamiento y se observaría el picado generalizado de la
superficie.
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Estas hipótesis fueron cgnfirnadas por ob;ervaciones microscó
picas de probetas de nluniuic Éruccionuius en nitrato de sodio,

I n - nque se expondran en la Siguiente sección.

En los ejemplos citedos y en otros mucnos casos, el proceso de
iniciación y propag-ción de corrosión bajo tensiones transgranu
lar está relacionado con un proceso de ruptura de una pelicula
pasivante en los escalones de deslizamiento. La corrosión bajo
tensiones de los aceros inoxidablcs austeniticos en soluciones
ácidas que contienen cloruros, a temperatura ambiente, era con
siderada una excepción J este mecanismo, ya que se produce a
potenciales en los cue es fianle esperar disolución activa (27,
28.45).

Un trabajo reciente de GÁLVLLE, wnXLEny GAHUIAZABAL(51) con
acero AIóI 504 en solución de ClH lN muestra, mediante medicio
nes electroquimicas, que existe un proceso de formación de pe
licula en el rango de potenciales en que se produce corrosión
bajo tensiones, y que por lo tanto también opereria en este ca
so el mismomecanismo de ruptura de pelicula propuesto. En el
presente trabajo se llegaron a conclusiones similares mediante
ensayos efectuados con AIQI 304 en soluciones acuosas de cloru
ro de sodio y ácido sulfúrico.
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2. ENSAYOS CON ALUMINIO

2.1 Técnica ggperimegtal

Se utilizó aluminio 99,99%, laminado a l mm. de eSpesor. Des
pués de cortar probetas de llO x 6 mm., éstas fueron decapadas
primero en una solución de hidróxido de sodio 10%y luego en
una solución de ácido nítrico 10%.

Se efectuó un recocido de 1 hora a 600°C para eliminar las ten
siones de laminación y obtener policristales con un tamaño de
grano de aproximadamentel mm.. Se las pulió electroliticamente
8 horas en solución 90%butilcellosolve, 10%ácido perclórico,
a 28 V, enfriada en agua y hielo.

Para los ensayos se empleó una celda de bronce, recubierta inte
riormente con una resina epoxi curada a 70°C. Las juntas se se
llaron con una resina epoxi flexible, que permitía el cierre de
la celda y el deslizamineto de la probeta. Se utilizó un con
traelectrodo de platino y los potenciales se midieron a través
de un capilar de Luggin (Figura ll).

Para esta medición se usó un electrodo de referencia de Calomel
en las soluciones de cloruro de sodio lM-pH?y 4M-lel, y un
electrodo de sulfato mercurioso en las soluciones de nitrato de
sodio lM-pH7. Los valores de potencial fueron convertidos a
la escala normal de hidrógeno. Todas las mediciones se hicieron
a 20°C.

Antes de iniciar los ensayos se degasaba la solución y la cel
da durante 1 hora 50 minutos con nitrógeno 99,99%. Luego se
introducia la solución 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 anódica.

A continuación se aplicaba a la probeta el potencial elegido y
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se treccionaba hasta una deformación del 10%de elongación, a
una velocidad de 5%]min.

En la Figura 12 se observa el equipo utilizado. Para determinar
los potenciales de picado se trazaron las curvas de polarización
anódicas en las diversas soluciones, esperando en cada potencial
hasta que el registro de la corriente en función del tiempo lle
gara a valores estacionarios. Se hicieron mediciones en escalo
nes de 20 mV. Las determinaciones se efectuaron con un poten
ciostato Tacussel PRT-20-2X.

2.1.1 Técnicas de observación de 1a superficie

En el estudio de la morfología de las superficies se empleó
microscopía electrónica de réplicas de óxido de aluminio.
Estas fueron obtenidas por anodizado de las probetas en una
solución acuosa de ácido tartárico 3%, llevada a pH 5,5 con
hidróxido de amonio (48).

Después de diversos ensayos, se encontró que se logra una bue
na reproductibilidad del relieve superficial_con el óxido
producido aplicando potenciales en el rango de 28 a 50 V,
durante un periodo de 20 a 50 minutos.

El procedimiento seguido para separar las réplicas es el si
guiente: a) se raya la probeta para obtener superficies apro
piadas al tamaño de las grillas del microscopio; b) se sumer
ge la muestra durante un minuto en una solución saturada de
cloruro mercúrico; c) se la lava con alcohol y se la deja en
agua destilada hasta que se separen las réplicas; d) se la
va las réplicas en una solución de ácido clorhídrico 10%,
luego en agua destilada y finalmente en alcohol.
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Las observaciones se efectuaron con un microscopio electró
nico Hitachi HK-By un Philips EM500.

Se prepararon también réplicas de plástico, metalizadas con
oro, de algunas probetas y se observaron con un microscopio
electrónico de barrido JEOLJam-U5.

Se trazaron los perfiles de las bandas de deslizamiento pro
ducidas por tracción a diferentes potenciales, empleando
técnicas de estereomicroscopia electrónica (49).

El métodoutilizado es el siguiente:

a)

b)

c)

se toman2 electromicrografias del relieve estudiado, en
posiciones distintas. Para ello se rota la muestra res
pecto de un eje situado en el plano de la réplica y cuya
dirección se acerque a la de la banda considerada, y se
la fotografia con el haz incidente formando ángulos 91
y-O2 con la normal a la superficie. En este trabajo se

. . l ,.0eligio 91 - 92 - l¿ .

El par de electromicrografias se observa con un estereos
copio que permite obtener una imagen tridimensional del
relieve. Este equipo tiene también incorporado un siste
ma de luces móviles que permite medir en escala absoluta
la diferencia de paralaje de dos puntos cualesquiera de
la superficie.

En base a la diferencia de paralaje AD medida y conocien
do el ángulo de rotación e (o - el + 92) y la magnifica
ción Mde las fotografías, se puede determinar la diferen
cia de profundidad h entre los puntos considerados apli
cando la fórmula:

¿XD

M sen G

(I)





El equipo empleado en estas determinaciones es el estereosco
pio Hilger Watts SB 190.

2.2 Resultados

2.2.1 Morfología de superficies de aluminio tracciongdo en aire

Las Figuras 15 y 14 muestran electromicroscopias.de probetas
de aluminio traccionadas en aire. Se observan en ellas las
bandas de deslizamiento resultantes de la deformación. En
aproximadamente el 50%de las bandas se encontró la subestruc
tura de lineas de deslizamiento descripta por Thomasy Nut
ting (50) (Figura 15), mientras que en el 50%restante estas
lineas eran casi indistinguibles. Esto se debe posiblemente
a que las dimensiones de las lineas de deslizamiento están
cerca del limite de resolución de las réplicas.

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

2.2.2 Morfología de superficies de aluminio traccionado en cloruro
de sodio 1M- H

Se trazó la curva de polarización anódica obtenida en esta
solución. El potencial de picado es igual a -O.55VH. Se
verificó la inexistencia de picado por debajo de ese poten
cial mediante ensayos a potencial constante, en los cuales
se mantuvieron probetas durante 5 horas a -O.70, —O.65y
-O.57Yhrespectivamente. Tanto el registro de la corriente
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anódica comola observación con microscooía electrónica de
las probetas, demostraron que no sufrieron picado.

Se compararon las estructuras de bandas de deslizamiento pro
electrodo de -O.60,
Los ensayos se hicieron

ducidas por tracción a potenciales de
-O.57. -O.55, -O.55. -O.50 y -O.48VH.
al menos por duplicado. En la Figura
ficie de una probeta traccionada a un potencial inferior a1

16 se observa la super

de picado. Las bandas de deslizamiento son similares a las
producidas al deformar en aire.

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

En la Figura 18 se ouserva el aspecto de una probeta traccio
nada a un potencial 30mVsuperior al de picado. Algunas
zonas presentan un picado uniforme en toda la superficie,
mientras que en otras regiones se observa solamente la diso
lución 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, junto con el ataque en
las bandas de deslizamiento (Figura 19).

¿grfologia de superficies ¿e aluminio traccionado en cloruro
de sodio 4M-lel

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

Se realizaron ensayos únicos a -0.58, -O.54 y -O.50VH,
duplicado a -O.60, —O.56 y —O.52VH.

y Por



aluminio- !rccclo’nad'o en ClNa lM-pH7-E=-.5_3VH

Figura 17

M2243}
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Las probttas traccion das a potenciales inferiores al de pi
cado no presentan ataque. En un rango de potencial de 40mV
por encimadel potencial de picado, cl ataque se localiza
principalmense en las bandas de deslizamiento, tal como pue
de verse en las Figuras 20 y 21.

A valores crecientes de potencial las áreas con picaduras
aumentan y el ataque se extiende fuera de las bandas de des
lizamiento (Figura 22).

2.2.4 Morfología de suoerficies de aluminio traccionado en nitrato
de Sodio 1M- H

Se trazó la curva de polarización anódica de aluminio en es
te medio. El potencial de picado encontrado es igual a +1.?O

VH.

Para su verificación se realizaron ensayos a potencial cons
tante. Probetas mantenidas 5 horas a +1.0 y 1.5VHy 2 horas
a +1.69VHrespectivamente, no presentaron picado, y sus su
perficies son similares a las de aluminio sin ensayar. En
cambio, sufrieron picado las probetns mantenidas 2 horas a
+1.71 y +1.74 Vh respectiVamente. Las observaciones se efec
tuaron empleando microscopía óptica.

Se traccionaron probetus a potenciales de electrodo do 1.69,
1.72, 1.74, 1.78, 1.79, 1.80 y 1.84Vno Los ensayos se rea
lizaron al menospor duplicado. A valores inferiores al po
tencial de picado la estructura de la superficie es similar
a la de aluminio traccionado en aire (Figura 23).

A potenciales superiores al de picado se observa un cambio
en ln morfología de los bandas de deslizamiento. En un
rango de aproximud¿mentc lOOmV(entre +1,70 y + 1.80VL)
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se produce una disolución parcial o total de los escalones
de deslizamiento (Figura 24). Si se tracciona a potenciales
más elevados se observa picado selectivo de las bandas (Fi
guras 25 y 26) en un rango de aproximadamente 40mV. Ebr
encima de estos valores de potencial se produce un picado
general de la superficie.

La observación de las probetas por electromicroscopia mostró
que no todas las bandas de deslizamiento sufren picado en la
mismaintensidad sino que pueden dividirse en 3 categorias
según el tipo de ataque:

a) bandas muyatacadas, con picaduras extendidas, semicilin
dricas (Figuras 25 y 26);

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

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

El porcentaje de bandas de cada uno de los 5 tipos encontra
dos varía de probeta en probeta (Tabla II).

Se realizaron también ensayos a E = +l.84 VHen los que una_
vez alcanzado aproximadamente un 10%de deformación se dete
nia la tracción y se mantenía la probeta a potencial constan
te durante un periodo de tiempo igual al de 1a tracción.
Tampococon este procedimiento se encontró ataque en todas
las bandas de deslizamiento, y el porcentaje de bandas tipo
a varió en cada probeta (Tabla II).

Pbr último, no pudo hallarse relación entre la variación de
la penetración del ataque en las bandas con el manipuleo pre
vio al ensayo. En efecto, no se observaron bandas de desli
zamiento en réplicas de probetas "blanco", colocadas en la
celda y sujetas con las morda¿as de tracción que indicaran
diferencias de deformacióninicial.



Eigura 25

.Flgura 24

Aluminio Traccionado en NOBNalm-pH7, E = +1.8OVH



Figura 25
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Figur' 26
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2.2.5 Comportamientoanódico del aluminio durante la tracción y su
relación con la morfología de la superficie

Los resultados expuestos muestran que existe una gran simili
tud entre la morfología de las superficies de probetas trac
cionadas en aire y las traccionadas en cualquiera de las so
luciones empleadas, por debajo de los respectivos potenciales
de picado (ver Figuras 14, 16 y 25). Correspondientemente
se observa que los registros de densidad de corriente en fun
ción del tiempo, durante la tracción, alcanzan en cada solu
ción un valor máximo, que no depende del potencial de electro
do, siempre que éste sea inferior al potencial de picado.
Esto coincide con los resultados obtenidos por GNYELEy cola
boradores (13), quienes también comprobaron experimentalmen
te que la densidad de corriente máximaobservada crece al au
mentar la velocidad de deformación.

Estos resultados pueden ser interpretados suponiendo que por
debajo del potencial de picado la única reacción anódica po
sible es la repasivación. En efecto, se sabe que el aluminio
posee una película de óxido del orden de 503 (52). Durante
la tracción, las dislocaciones que arriban a la superficie
forman escalones de deslizamiento del orden de 6003, agrupa
dos en bandas de deslizamiento. El número de escalones por
banda depende de la deformación (50). La formación de estos
escalones de deslizamiento rompe la pelicula de óxido y ex
pone a la solución una superficie metálica desnuda. Sobre
ella se forma nuevamente una capa de óxido pasivante, mien
tras que el resto de la superficie permaneceinactivo. Duran
te la tracción se llega a un estado estacionario en el cual
existe un equilibrio entre el proceso de ruptura de la pelícu
la, por formación de nuevos escalones, y la repasivación.
La densidad de corriente medida en estas condiciones alcanza
un valor constante, que será proporcional a la velocidad de
formación de los escalones, es decir, a la velocidad de trac
ción.
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Al traccionar a potenciales superiores al de picado, la den
sidad de corriente aumenta notablemente. Tanto 1a dependen
cia de la densidad de corriente con el tiempo, como la morfo
logía de la superficie, varian según la solución estudiada.

En los ensayos realizados en soluciones de ClNalM-pH?se en
contró un ataque preferencial en las bandas de deslizamiento
al traccionar al potencial de picado. A potenciales más ele
vados se produce picado en toda la superficie del metal, jun
to con el ataque en las bandas de deslizamiento. Esto es de
bido posiblemente a la alta velocidad de nucleación del pica
do en las superficies cubiertas de óxido, que compite con el
ataque de las superficies de metal desnudo en los escalones
de deslizamiento.

Al traccionar el aluminio en soluciones de ClNa4M-lel y

N05Na1M-pH7se 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 determinó que la densidad
de corriente varia en función del tiempo según la ley:

1 - ¿“:2 (II)

'donde a es una constante.

Estos resultados coinciden con los comunicados por WEXLERy
GALVELEen trabajos ameriores (13,14). En el primero de los
citados se postulan las condiciones cue deben cumplirse para
que la densidad de corriente varie cuadráticamente con el
tiempo durante la tracción, en base a las consideraciones de
ENGELLy STOLICA(55) para el picado hemiesférico de metales.

Las condiciones necesarias para que se verifique la relación
(II) 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.

o) El númerode picaduras semicilindricas, por unidad de área,
debe aumentar linealmente con el tiempo.

La condición b) se verifica en el metal sujeto a tracción ya
que se cumple para las picaduras que se producen en el metal
estático. La condición o) 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 número de es
calones formados por unidad de tiempo. El presente trabajo
ha verificado experimentalmente que se cumple la condición
a); las Figuras 25 y 26 muestran cómolas picaduras se extien
den a lo largo de las bandas y toman aproximadamente forma
semicilíndrica.

2.2.6 Comparaciónde la pgggtraciég del ataque determinada visual
mente con la calculada a ar mediciones ectr uímicas

Se estudió la relación entre la corriente anódica medida y la
disolución de aluminio en las bandas de deslizamiento. Para
ello se siguió el siguiente procedimiento:

i) Medianteestereomicroscopia se trazaron los perfiles de
bandas de deslizamiento tipo g de probetas traccionadas
en N05Na 1H-pH7 a E a +l.84 VH. Estos se compararon con
un perfil promediode los encontrados en probetas traccio
nadas en aire. Se calculó entonces la penetración máxima
del ataque en las bandas. En la Tabla III se dan datos
de penetración máximaen bandas pertenecientes a diversas
probetas.
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ii) Apartir de los registros de corriente en función del
tiempo realizados durante los ensayos de tracción se
calculó la velocidad de penetración del ataque en las ban
das de deslizamiento.

Para ello se hicieron las siguientes suposiciones:

La elongación total de la probeta, D, es igual a:

D - N.s.n (III)

donde: N: número total de bandas de deslizamiento formadas
s: ancho de cada escalón de deslizamiento
n: número de escalones por banda

D se mide experimentalmente y se tomó s = 2003 y n = 9,
a partir de los datos dados por TfiOmASy NUTTING(50)°
Por lo tanto:

D
N - S.n (IV)

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

N' = -r- (V)

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

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

A= N'.X.I1.P
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donde: x: longitud de cada escalón - 600 3 (50)
P: perímetro de la probeta

La corriente anódica medida es igual a la suma de la co
rriente producida en el área pasiva y la del área activa
correspondiente a los escalones. La primera puede despre
ciarse frente a la segunda, y la densidad de corriente
final en los escalones, if, estará dada por:

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

Suponiendo que la densidad de corriente en cada escalón
que se forma es constante durante todo el ensayo, puede

calcularse la velocidad de penetración, VP, a partir de:

. P.A.Ál 1
vp - if . -S-3l-- o :Ï- (VIII)

P.A. A1donde: equivalente químico del aluminio
Qr : densidad del aluminio

La penetración máximadel ataque, pm, estará dada por:

pm= Vpo t

donde: t: duración del ensayo

En la Tabla IV se dan las penetraciones máximas calculadas
para tres probetas. Comparandolos resultados obtenidos
con los de la Tabla III se observa que la concordancia
no es buena. Esto se debe a las aproximaciones realiza
das, comoasi también a otras suposiciones efectuadas:
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- En primer lugar se consideró que todas las bandas de
deslizamiento se atacan, lo cual no se verifica, tal
comose señaló en el punto 2.2.4. Por lo tanto, la den
sidad de corriente anódica en las bandas atacadas seria
mayor que la calculada teóricamente.

- En segundo término debe señalarse que al potencial con
siderado (+ 1.84 VH), el picado comienza a extenderse
fuera de las bandas de deslizamiento, y que por consi
guiente parte de la corriente anódica medida se debe a
ataque en otras zonas. Este efecto es opuesto al ante
rior.

- Por último debe considerarse que en las picaduras se
producen reacciones catódicas Junto con las anódicas,
lo cual hace que la corriente anódica medida sea menor
que la real.

Todos estos hechos muestran que el cálculo de la penetra
ción máximadel picado sólo 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:

l) Por debajo del potencial de picado, no se produce ataque en
las bandas de deslizamiento del aluminio sujeto a tracción,
en ninguna de las soluciones ensayadas. La morfología de
estas bandas es similar a la encontrada en aluminio traccio
nado en aire. '
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TABLA III

Penetración máxima pm del ataque en bandas de deslizamiento de
aluminio traccionado en N03Na 1M-pH7 a E - +1.84VH

Probeta Perfil pm (/&)

I 0,;0
55 II 0,?5

III 0,29

57 I 0,17
II 0,28

1 o,uo
58 II 0,52

III 0,70

TABLA IV

Cálculo teórico de la penetración máximapm del ataque en bandas
de deslizamiento de aluminio traccionado en

llII-pí'l'?aE=

Probeta N' If (mA) vp (/¿/seg) pm (/A)

55 17300 0,46 1 x 10-4 0,012
57 11200 ¿,70 2,88 x 10‘5 0,26
58 17150 5,50 1,17 x 10‘5 0,18



2)

V3

4)

5)

Traccionando aluminio en soluciones de ClNa lM-pH7, por enci
ma del potencial de picado, se observa ataque en las bandas
de deslizamiento Junto con el picado generalizado de la
superficie.

Los ensayos realizados en soluciones de N03NalM-pH? y
ClNa 4M-pH7muestran que 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 relación i = at .

La observación experimental comprobóla hipótesis de que se
producenpicaduras semicilíndricas, de ejes paralelos a la
superficie metálica, cuando se verifica la dependencia cua
drática de la densidad de corriente con el tiempo de tracción.
Estas picaduras se extienden a lo largo de las bandas de des
lizamiento.
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5. ENSAYOS CON ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO AISI4504

5.1 Técnica Ezperimental

Se empleó acero inoxidable A.I.S.I. 504 en alambre de 1 milíme
tro de diámetro y en chapas laminadas a 1,5 milímetros de espe
sor.

El análisis del alambre dio 1a siguiente composición: Cr 17,8;
Ni 9,85; C 0,06; un 1,99; Mo0,51. Se usaron probetas recocidas
y otras a las cuales no se les aplicó ningún tratamiento térmi
co. Los especimenes utilizados en las condiciones en que fue
recibida 1a 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. Las
restantes probetas fueron desengrasadas con tetracloruro de car
bono, recocidas a 1.070°C bajo atmósfera de argón y templadas
en agua. Antes del ensayo se las pulía como se indica más arri
ba.

La composición de las chapas empleadas es: Cr 18,7; Ni 10,0 y
C 0,07. Se les aplicó el recocido ya descripto y después de
este tratamiento se las decapó en una solución 15% NO5H+ 2%FH
a 60°C por 5 minutos. Las soluciones utilizadas son: SO,+H2SN,
SOAH2 SN + ClNa 0,5N y 804H2 lN + ClNa 0,1N.

Se prepararon a partir de agua destilada y reactivos para análi
sis. Se trabajó a 25°C. Los potenciales se midieron a un elec
trodo de referencia de calomel saturado, salto en los ensayos
de corrosión baJo tensiones en las que se empleó un electrodo
de sulfato mercurioso para las soluciones de SO4H2SNy
SO¿+H2lN + ClNa 0,1. Esto se hizo para evitar contaminaciones
de cloruro, debidas a difusión de ClKdel electrodo en el exten
so lapso de duración de las pruebas. Los valores de potencial
fueron convertidos a la escala normal de hidrógeno.
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Se trazaron las curvas de polarización anódicas en las tres so
luciones, empleando especimenes de alambre sin recocer de 16 cms.
de longitud y la celda de la Figura 29. La solución se degasa
ba previamente con nitrógeno 99,99% durante una hora 30 minutos
y luego se la introducia en la celda, también degasada, y se es
peraba 2 horas hasta que la probeta alcansara un potencial esta
ble. El dispositivo usado es el ya mostrado en la Figura 12.
A partir del potencial de corrosión medido se trazaba la curva
variando el potencial en escalones de 20mVcada lO minutos.
En los ensayos de corriente en función del tiempo se utilizó el
mismo tipo de celda y probetas recocidas. Al cabo del periodo
de degasado se introducía la solución en la celda y se aplicaba
el potencial elegido por 5 horas, al par que se registraba la
corriente circulante.

Los ensayos de tracción a potencial constante se efectuaron so
bre el alambre A.I.S.I. 504 sin recocer en la mismacelda.
Luego de un degasado de 2 horas se dejaba entrar la solución en
la celda y se potenciostatizaba la probeta por dos horas para
llegar a un valor de corriente estable. Acontinuación se la
traccionaba hasta rotura a una velocidad de deformación de 10%
por minuto. La determinación quimica de la corriente anódica
neta se realizó con probetas planas de 4,0 cm x 1,3 cm. La co
nexión eléctrica y el borde superior se cubrieron con resina e
poxi. Se les aplicó el tratamiento térmico ya descripto y fue
ron pulidas con papel esmeril No 600 inmediatamente antes de en
sayadas. Se utilizó una celda de 300ml de capacidad con una
llave en el fondo para extraer muestras de la solución. Después
de 1 hora de degasado se introducía la probeta en la celda, se
le aplicaba el potencial elegido y se tomabanmuestras de lO
ml de solución a intervalos regulares. Se analizó la concentra
ción de hierro, cromoy nique1_con un espectrómetro de absor
ción atómica.

Para los ensayos de corrosión bajo tensiones se emplearon probe
tas planas recocidas de 15,0 cm 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 mantenían unidos con
alambre A.I.S.I. 50# y la conexión se recubria con resina epoxi.

Las observaciones con el microscopio electrónico de barrido se
efectuaron sobre el mismotipo de probetas, pulidas antes de los
ensayos. Después del decapado, las chapas eran pulidas electro
liticamente durante 2 horas a 25Ven una mezcla de butil cello
solve 90%,ácido perclórico 10%,refrigerada en agua y hielo.

5.2 Resultados

3.2.1 Curvas de polariggción poteggiocinéticas

En primer lugar se realizaron ensayos de 5 hs. para determi
nar el potencial de corrosión del acero A.I.S.I. 304 recoci
do en las tres soluciones deaereadas. El potencial medido
a circuito abierto aumentaba con el tiempo en las 2 primeras
horas de exposición y luego se mantenía prácticamente constan
te. Al mismo tiempo se observaba la formación de una pelicu
la oscura sobre el electrodo.

Ensayos similares de 2 horas realizados con alambre sin reco
cer dieron valores de potencial de corrosión concordantes,
con diferencias menores de lOmV.

Se procedió entonces a trabajar con alambres sin recocer.
Las probetas permanecían dos horas en la solución previamen
te deaereada hasta llegar a un potencial estable. A partir
del valor medido se trazaba la curva de polarización varian
do el potencial en escalones de 20mVcada 10 minutos. Las
Figuras 30 a 52 muestran los resultados obtenidos. La curva
de polarización en la solución de SO4H2SN presenta 2 máximos
en la zona activa. Esto puede deberse según MUELLER(55) a
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que la velocidad de barrido es muyalta, ya que pasado el
potencial de Flade se produciría sobre la superficie una pe
lícula pasiva de cromoque para formarse requeriría la diso
lución del hierro de la aleación existente en la superficie.
Si el cambio del potencial es muyrápido no se llegaría a
cubrir la superficie con el óxido y se produce un segundo
máximoal alcanzarse el potencial de formación de óxido de
hierro.

Sin embargo esta no sería la explicación ya que como se verá
en la Sección 3.2.5, probetas mantenidas por 15 días a 0 VH
mostraron una velocidad de disolución muyalta, que no corres
ponde al estado pasivo.

La adición de cloruro cambia notablemente el comportamiento
del A.I.S.I. 304.
de 804H2 5N + ClNa 0,5N muestra que se produce un incremento
de
de
la
debería a la concentración de cloruros y no a la relación de

La curva de polarización en la solución

más de dos órdenes de magnitud en la disolución anódica
la aleación y el rango de potenciales correspondiente a
zona activa es dos veces mayor. Este comportamiento-se

cloruro a sulfato, ya que la curva de polarización correspon
diente a una solución cinco veces más diluida presenta una
zona activa dos veces más estrecha y densidades de corriente
dos órdenes de magnitud inferiores.

Curvaspotgpciostáticas corriente-tiempo

Se registró el cambio en la densidad de corriente con el
tiempo, a potencial constante, en las tres soluciones deaere
adas. En estos ensayos se empleó alambres de A.I.S.I. 304
recocidos 50 minutos a 1.05000, bajo atmósfera de argón.

Las Figuras 53 a 55 muestran los resultados obtenidos. Pue



de distinguirse tres comportamientosdiferentes en las cur
vas en función del tiempo. Para un rango de potenciales que
dependede la solución considerada, las corrientes, inicial
mente anódicas, se vuelven catódicas al cabo de un periodo
de tiempo; este periodo disminuye cuando el potencial se des
plaza a valores más catódicos. El rango de potenciales encon
trados es de 30mV para 804112 BN; de 40mV para 804H2 SN + ClNa
0,5N y de 60mV para 8041-12lN + ClNa 0,1N.

Para valores de potenciales superiores la densidad de corrien
te permanece anódica, y después de un decrecimiento inicial
tiende a un valor constante.
estabilización varía de 2 a 5 horas.

El tiempo necesario para la

A valores de potencial inferiores a los de este rango la den
sidad de corriente es inicialmente catódica y aumenta en va

La velocidad de incremento en
la corriente catódica crece cuanto más catódico es el poten
cial aplicado. i

lor absoluto con el tiempo.

se trazaron las
del A.I.S.I. 304
a los potenciales

A partir de los resultados de estos ensayos
curvas de polarización anódicas y catódicas
recocido en el rango de potenciales cercano
de corrosión (Figuras 30 a 52). Las curvas anódicas coinci
den con buena aproximación con las obtenidas por el método
potenciostático con alambre sin recocer, salvo que para la
solución de SO4H2lN + ClNa 0,1N se observa un desplazamien
to de 50mVhacia potenciales más anódicos en la curva poten
ciostática.

Determinación de corriente anódica neta

Se hicieron ensayos para hallar la forma de las curvas de
polarización anódicas en la cercanía del potencial de corro
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sión. Mediante técnicas de absorción atómica se determinó
la densidad de corriente anódica neta de disolución a partir
de 1a variación un la concentración de hierro, cromo y níquel
en solución. Restando esta densidad de corriente a la total
registrada, puede obtenerse la densidad de corriente catódi
ca de reducción de hidrógeno. Los ensayos se efectuaron so
bre A.I.o.I. 504 recocido a tres potenciales diferentes en
cada una de las soluciones. La Figura 36 es un ejemplo de
los resultados obtenidos. Ellos demuestran que la densidad
de corriente anódica disminuye con el tiempo lo que indicaría
un proceso de formación de una pelicula de corrosión.

La densidad de corriente catódica neta puede obtenerse restan
do la densidad de corriente anódica a la registrada durante
el ensayo; después de una o dos horas la densidad de corrien
te catódica tiende a un valor constante.

5.204 Ensayos en metal traccionado
3.2.4.1 Curvas PotenciostátiCHs Corriente-Tiempo

Se trazaron las curvas potenciostáticas corriente-tiempo
para alambres de A.I.5.I. 504 traccionedos en las tres
soluciones deaereadas. La velocidad de deformación prome
dio utilizada es de lO%/minuto, las Figuras 57 a 59 mues
tran los resultados obtenidos.

En ellas se observan las curvas corriente-tiempo del mate
rial sin traccionar, trazados a partir de la inmersión y
la variación de la corriente en función del tiempo al trac
cionar el alambre. las curvas presentan tres tipos de .
comportamiento según el potencial aplicado: para el rango
de potenciales más anódicos, la corriente es anódica y
permanece prácticamente constante o aumenta ligeramente



durante la tracción. Sobrepasando en 40 ó 50mVen 1a di
rección catódica el potencial de corrosión, la corriente
catódica no varía significativamente al deformar la probe
ta.

Para el rango de potenciales intermedios se observa que
la tracción produce un cambio de uno o más órdenes de mag
nitud en la corriente. Si ésta era inicialmente anódica,
su valor aumenta; en cambio si la corriente era catódica
para el material estático, su valor disminuye al deformar
el metal e incluso llega a hacerse anódica para ciertos
valores de potencial. Este hecho indica que se produce
un aumentoen la reacción anódica al traccionar el A.I.S.I.
504 en este rango. Su amplitud depende de la solución em
pleada; es de aproximadamente l20mV para 804H2 SN + ClNa
0,5N; 90mV para SO4H2 lN + ClNa 0,1N y 20mV para 804H2 SN.
Este rango de potenciales coincide con los potenciales pa
ra los cuales en los ensayos corriente-tiempo se observa
una corriente anódica que llega a un valor estacionario
muyinferior sl inicial, o los potenciales en los que se
produce un paso de corriente anódica a catódica.

Si estudiamos los resultados obtenidos podemosllegar a
la conclusión de que la corrosión bajo tensiones podría
producirse en el último de los tres rangos de potencial
considerados. En efecto, la pelicula de productos de co
rrosión que cubre el acero se rompe al traccionar el alam
bre, dejando al descubierto zonas de metal desnudo en los
escalones de deslizamiento. Si suponemosque la densidad
de corriente no varía sobre el metal cubierto de óxido,
el incremento de corriente anódica observado se debería
a un proceso de disolución del acero en las zonas libres
de óxido. Comola superficie de los escalones es pequeña
en relación con la del resto de la probeta, la densidad
de corriente anódica es muyelevada y podrian producirse
allí fisuras.
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5.2.4.2 Cálculo de la Curva de Polarización Anódica del Metal
Desnudo

Comose discutió en el punto anterior, la corrosión bajo
tensiones podria tener lugar en el rango de potenciales
para el cual la reacción anódica sobre el metal desnudo
es mucho mayor que sobre el metal cubierto de óxido, ya
que esto daria origen a un ataque profundo y localizado.
Por lo tanto, para poder determinar este rango deben tra
zarse las curvas de polarización anódica del acero oxida
do y del desnudo. Las densidades de corriente medidas
antes de comenzar la tracción pUeden tomarse como corrientes
sobre el meta] cubierto de óxido. CorreSponden a 2 horas
de inmersión en la solución, y pueden considerarse como
valores estacionarios. En las Figuras #0 a 42 están tra
zadas las curvas de polarización anódica y catódica del
metal estático en las tres soluciones.

El potencial de corrosión es de -O.lOOVhpara ¿04H2 SN,
-O.125VH para 8044"2 SN + ClNa 0,5N y —O.155VH para SO4H2
IN + ClNa 0,1N. Debido a las elevadas densidades de co
rriente cntódica de reducción del hidrógeno registradas
en las soluciones que contienen 804H2 5N no pudo llegarse
a potenciales suficientemente inferiores al potencial de
corrosión comopara trazar con precisión la pendiente de
Tafel CatódiC4. la ¿LSQersión de los valores obtenidos
en la solución de scan; lN + ClNa 0,1N tampoco permitió
determinar la recta de Tafel catódica. Estos hechos im
pidieron el trazado de la recta de Tafel anódica por el
métodográfico, que consiste en corregir la curva de pola
rización nnódica suuándole los valores de densidad de co
rriente extranolados de la pendiente de Tafel catódica.
Por lo tanto se incluyó en las Figuras 40 a 42 los datos
de densidad de corriente determinados químicamente en los
ensayos de corriente anódica neta.



¡(VHI CW. o; .u l-TAL Am fl un ENSAYOS
o umamotutm AIOsu aman-0.a, ¡Nocm01-uum1A0A.A29-:

‘005'

‘ 0.15'

92°- _ msmsumo
_ _ _ MÉIAL DESNUDO

A canalsur: ANODICANETA

m”. I cusnoso: months mms ENU"

10's ¡3-5 w-L n“! n'Ï ¡(Arm/ernzl

Fimurn 41__——

! lv" D

o Lt-VÁD!manual D'L‘YALo!“ -110!“ A“.7- D!warm-von:"¡una M:onAnl¡humano!
1034.¡"cun nm ont-Im. A1k.

J‘S

.__ _ _._ _ _ _/
_o¡° _ _ uuu. uuu-.0

. .. MU“ ¡50mm
A (Mlll’ifll WMA KIA
I "6470Z!“VA mi“ ¡N'U"

le" ¡0'5 n-L "-3 la"? lun/ml»



- 65 

Para hallar la densidad de corriente anódica sobre el
metal libre de óxido se empleó un método similar al utili
zado por GALVELE, NEKLERy GARDIAZABAL(31) en la corro
sión bajo tensiones de ¡1.1.5.1. 504 en 01H lN. Suponien
do que la densidad de corriente sobre el metal cubierto
de óxido es igual a1 valor medido antes de comenzar la
tracción, 1a densidad de corriente sobre el acero sin
óxido puede calcularse conociendo la superficie de metal
desnudo producida durante la tracción de los alambres.
Esta está dada por la fórmula:

% área desnuda = 100 [1-( -%9? )l/2] (X)

donde Lo es la longitud inicial de la probeta y L es la
longitud a un tiempo dado durante la tracción.

Para pequeñas deformaciones lineales, el porcentaje de
área desnuda es aproximadamente la mitad del porcentaje
de deformación. Los cálculos se hicieron para un 50%de
deformación del alambre y se utilizó esta aproximación.

Si se atribuye el cambio en la densidad de corriente duran
te la tracción a la reacción que tiene lugar sobre la su
perficie desnuda tendremos:

iB x As + ib x Ab = i (XI)y

donde: is: densidad de corriente sobre el metal estático
A : fracción del área cubierta por 1a pelicula
ib: densidad de corriente sobre el acero desnudo
Ab: fracción del área de metal desnudo
i z densidad de corriente medida sobre la probeta

traccionada.

Haciendo la aproximación Abav 0,15 y Asrv 0,85 se puede
calcular ib aplicando la fórmula:
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lb = —L-O,TS_ (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 estático. Si se aplica a estos
diagramas el método gráfico puede determinarse la corrien
te anódica neta sobre el metal desnudo (ib+).

El estudio de las curvas indica que para las soluciones
mezcla de cloruro y sulfúrico ensayadas la reacción anódi
ca sobre el acero desnudo es mucho más intensa que sobre
el metal oxidado, pero a medida que se aumenta el poten
cial, acercándonosal potencial de Flade. la diferencia
en densidades de corriente anódica tiende a anularse. Es
tos resultados son similares a los hallados por GALVELE,
WEILERy GARDIAZABAL(31) para A.I.S.I. 504 en ClH IN.

En la solución de sulfúrico puro en cambio, la diferencia
entre las densidades de corriente sobre el acero oxidado
y el desnudo es pequeña, y esto explicaría los resultados
de MAZZAy GREENE(27), quienes reportan corrosión bajo
tensiones de acero inoxidable A.I.S.I. 50# ensayado en
probetas dobladas en U, expuestas a potencial libre en so
luciones de 80432 1N'+ ClNa 0.1N y 804H2 BN+ ClNa 0,5N.
Estos autores no hallaron en cambio corrosión localizada
en los ensayos efectuados con 50432 EN.

En efecto, en el acero sometido a tracción se producirá el
ataque de las áreas de metal desnudo formado a lo largo
de las líneas de deslizamiento. Cuanto mayor sea la dife
rencia entre la densidad de corriente sobre el metal des
nudo y sobre el cubierto de óxido, más profundo y locali
zado será el ataque y esto dará origen a fisuras. la re
lación de i; a i; sería entonces una medida de la agudeza



de la fisura; cuando esta relación se acerque a 1 el ata
que pasará de localizado a generalizado. Por lo tanto no
se esperaría encontrar fisuras por encima de -4O mVHen
la solución de 804H2 5N + ClNa 0,5N ni a potenciales supe
riores a -80 mVHen SO4H2lN + ClNa 0,1N. En la solución
de 804H25N la relación ig/i; es inferior a 5 y por lo tan
to no se produciría ataque localizado.

En las Figuras 45 a 45 se representa la relación ig/i; pa
ra las tree soluciones ensayadas.

Apartir de las curvas de densidad de corriente para el
acero desnudo puede calcularse la velocidad de penetración
de las fisuras aplicando la fórmula:

1 EF . . (XIII)
. 1l . _

P b ¿a

donde VP n velocidad de penetración de la fisura;
F z constante de Faraday;

E : equivalente químico del acero inoxidable = 26,0%
¿¡: densidad del acero = 7,9 g/cm3

En las Figuras 45 a 45 se representan los resultados obte
nidos. Si la velocidad de penetración es muylenta la
propagación de las fisuras estará por debajo de valores
medibles y no se observará corrosión bajo tensiones, aun
que teóricamente ésta se detiene sólo a potenciales donde
la aleación se hace termodinámicamenteestable.

Del estudio de la Figura 45 se deduce que para la mezcla
de SOAH2SN + ClNa 0,5N, puede esperarse corrosión bajo
tensiones entre —O.20y 0.04Vh; por encima de ese rango
de relación iE/i; es muypequeñay las fisuras perderían
su agudeza, mientras que por debajo del mismo disminuye
muchola velocidad de penetración del ataque.
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Siguiendo el mismorazonamiento concluimos de la Figura
44 que el A.I.S.I. 504 expuesto a una solución de SO4H2lN
+ ClNa0,1N sufriré corrosión bajo tensiones a potenciales
inferiores a -O.08VH. Si se aplicase un potencial menor
que -O.2OVHla velocidad de penetración de las fisuras se
haria casi imperceptible.

La Figura 45 muestra que no es dable esperar corrosión ba
jo tensiones en una solución de SO4H2SNya que la relación

+ + - r - '
ib/iB es demaSiado baJa comopara que se produzca fisuras.

En la Figura 46 se reproducen los resultados obtenidos en
ensayos de Á.I.D.I. 504 en ClH lN (51). La dependencia
de la velocidad de penetración y del cociente ig/i; con
el potencial, es similar a la hallada en la solución de
804H2 SN + ClNa 0.5N.

3.2.5 Ensayos de corrosión bajo tensiones

Para confirmar las conclusiones hechas a partir de las curvas
de polarización anódica del metal estático y el traccionado
se hizo una serie de ensayos a potencial constante con probe
tas dobladas en U sumergidas en soluciones sin degasado.
Los resultados obtenidos están dados en la Tabla V. La dura
ción de los ensayos se calculó a partir de las curvas de ve
locidad de penetración de las Figuras 45 a 45 para obtener
un ataque claramente visible al microscopio óptico. Una vez
transcurrido este lapso de tiempo se retiraba la probeta, se
la lavaba con agua y alcohol y se cortaba una sección de la
zona de mayor tensión.

Esta era incluida en bakelita y se torneaba 1mmde la pieza
para quitar la zona de borde. La probeta era entonces puli
da con papel esmeril al agua hasta el N0 600 y luego con dia
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Figura 42

Acero 504 en 6041i2 BN + ClNa 0.5N, E = -—O.1OC)VH

Probeta en "U" .

figura 48 vY - ‘ v

40°J."

Acero 504 en 504H? BN + ClNa 0.5N, E = -O.O'75VH
Probeta en "U"
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Fiuura 49

Detalle de la Anterior

Figura 20 - ¡JP-Of.

Acero 504 en SOALH2SN + ClNa 0.5N, E - O Vfi

Probeta en "U"
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mente. Se encontró que, tal comose había supuesto, probetas
expuestas a una solución de SOALH25N + ClNa 0,5N a -O.150;
-O.100; -0.075 y —O.050VHpresentan fisuras. En cambio el
acero inoxidable enssyado a 0VHno sufre corrosión bajo ten
siones, las zonas de mayor penetración del ataque se ensanchan
y redondean y no forman fisuras (ver Figuras 47 a 50).

Las probetas ensayadas en una solución de SO4H2lN + ClNa O,lN
muestran fisuras si son potenciostatizadas a -0.14 y -O.10VH.
Sin embargoen ellas se observa también ataque intergranular,
tanto en la cara sometida a esfuerzos de tracción comoen la
que sufre compresión (ver Figura 51).

Una probeta sin traccionar mantenida durante 187 horas a
--O.10VHmuestra también corrosión intergranular, lo cual de
muestra que este ataque es propio del potencial y la solución
y no de las tensiones mecánicas. A los potenciales más ele
vados no se produce corrosión localizada en el A.I.S.I. 304.
En efecto, una probeta ensayada a -O.06VHdurante 555 horas
presenta un ataque generalizado.

Los especimenes sumergidos en solución de SO4H2SN a -O.ll,
-0.09 y OVHsufren corrosión generalizada tal comose espera
ba del valor del cociente iS/ig. (Figura 52)

Nosólo los resultados cualitativos concuerdan con las deduc
ciones hechas en la Sección 5.2.4. En efecto, la Tabla V da
la velocidad de penetración calculada a partir del máximo
ataque observado para cada probeta. Se representaron los
resultados obtenidos experimentalmente y se encontró que co
inciden con buena aproximación con los cálculos teóricos,
tal comopuede verse en las Figuras 40 a 42.

Ihr otro lado, si calculamos las densidades de corriente pro
medio que circulan para obtener penetraciones de ataques igua
les a las medidas experimentalmente, y las representamos, ob



Acero 504 en 604H2 SH, E = -O¿11VH; Probeta en "U"

Fi nJE a a

Acero 504 en SO4H2 lN + ClNa 0.1N¿ E - -O.lOOVH
Probeta en "U"
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TABLAV

Ensayoconprobetasen"U",apotencialconstante.
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5.2.6

servamos que los valores caen sobre las curvas de densidad
de corriente para el metal desnudo trazados en base a los
ensayos de tracción.

Mgrfologia de la superficie de las probetas

Empleandoun microscopio electrónico de barrido se estudió
la superficie de probetas dobladas en "U", expuestas a las
tres soluciones ensayadas. En todos los casos se observó la

- . . lcara sometida a esiuerzos de tracc1on.

En la Sección 3.1 se describió la preparación de las muestras.
Las superficies fueron examinadas después de ser lavadas con
agua destilada y secadas con alcohol etílico. Posteriormente
se metalizaba las probetas con oro-paladio y se volvió a ob
servarlas.

Los ensayos tuvieron como máximo 5 horas de duración para es
tudiar la iniciación del ataque y evitar la excesiva acumula
ción de productos de corrosión sobre la superficie que pudie
ran dificultar la observación.

Las probetas fueron mantenidas a potencial constante y se eli
gieron valores ligeramente inieriores a los potenciales de
equilibrio en las tres soluciones. En la solución de SO4H2
SN + ClNa 0,5N se ensayó también un potencial más anódico,
para comparar las velocidades de penetración del ataque.

En la Figura 55 se muestra el aSpecto de la superficie de una
probeta testigo, deiormada en aire. Comopuede verse el re
lieve es muy liso, las bandas de deslizamiento y los bordes

' ’n poco contrastaüos.de rano esta ‘

Las probetas ensayadas en 504H? EN fueron mantenidas a -O.11VH



Figura

5/0

Electromicroqrafía de Acero BOATraccionadb en Aire

Fiïura 24

r 2.4“...

. Electromicrogrnfía de Acero 504 Traccionado en
8041-12EN, E - —O.11VH; t - 40 mlnutos
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2/“h...
Electromícrografía de Acero 504 Traccionado en

’ SO4H2 SN, E - -o.11vH; t: a. 4 horas

Fi ura 6

2)»h-O
Electromicrografía de Acero 504 Traccionado en

k SO H lN + ClNa 0,1N, E = «0.14V t = 50 minutos1+2 H;



por períodos de 40 minutos, 1.5 horas y 4 horas. Al cabo de
40 minutos se observa pocos productos de corrosión sobre la
superficie, el relieve es liso y comienzael ataque en algu
nos bordes de grano y bandas de deslizamiento, tal como lo
muestra la Figura 54. Al aumentar el tiempo de exposición
a la solución crece la profundidad del ataque, el cual se ex
tiende fuera de las bandas de deslizamiento a la vez que au
mentan los productos de corrosión (Figura 55). Es decir, se
produce un ataque generalizado de la superficie, que concuer
da con el valor del cociente ig/i; cercano a l, obtenido en
las mediciones electroquímicas y con los resultados de los
ensayos de probetas en "U". En efecto, como se vio en la
Sección anterior, una probeta sometida al mismopotencial en
esta solución, por un período de 24 horas, no presenta fisu
ras.

La morfología de la superficie de acero A.I.S.I. 304 expues
to a una solución SO4H2lN + ClNa O,lN a -o.14vH es algo di
ferente. En períodos cortos de ensayos esta diferencia no
es apreciable. La Figura 56 muestra el aspecto de una probe
ta después de 50 minutos de inmersión; el ataque en las bandas
de deslizamiento es poco profundo. Al cabo de 3,5 horas de
ensayo aumenta la disolución en las bandas de deslizamiento
y en los bordes de grano, pero en algunas zonas el ataque se
extiende a la superficie vecina. Esta morfología daría lugar
al posterior desarrollo de 1a fisuración muyramificada y co
rrosión intergranular que se observa deSpués de 580 horas de
ensayo (ver Figura 51). Se estudió también el aspecto de
una probeta estática mantenida por dos horas 45 minutos al
mismovalor 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
gía superficial concuerda con las observaciones descritas en
la Sección 3.2.5 que revelan ataque en la cara interna de las
probetas, sometidas a esfuerzos de compresión, comoasí tam
bién en el material estático.
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Electromicrografía de Acero 304 en 804112IN +
ClNa 0.1N, E = -O.14VH; t s 2 horas 45 minutos

Fi ura 8

se 3-9-4?" i

¿»fit-¿”ra *a' k.
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.Eléctromicrografía‘de Acero 504 Traccionado en
SO4H2 BN + ClNa 0,5n, E‘= -o.15VH; t = 50 minutos
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La superficie del acero inoxidable austenítico ensayado en
solución de SO4H25N + ClNa 0,5N a -O.15VH muestra claramen
te la fisuración en su etapa inicial. En la Figura 58 se ob
serva el aspecto de una probeta al cabo de 50 minutos de in
mersión. El ataque en las bandas de deslizamiento es más
profundo que el producido en las otras soluciones al cabo de
periodos de tiempo similares, tal comoera de esperarse por.
la mayorvelocidad de penetración determinada electroquimica
mente.

DeSpués de 5 horas de ensayo las fisuras se han profundizado
mientras que el resto de 1a superficie está sólo ligeramente
atacada (Figura 59). Esta morfología se debería entonces a
que la velocidad de disolución del metal desnudo es muchoma
yor que la de la superficie cubierta de óxido, lo cual está
expresadopor el alto valor del cociente ig/i; . Esta dife
rencia de ataque da origen a las fisuras observadas en los
ensayos de corrosión bajo tensiones (Figura 49).

En la Figura 60 se muestra el aSpecto de una probeta estáti
ca expuesta a la solución a -O.13VHdurante 4 horas. La su
perficie está cubierta por una película de productos de corro
sión; los bordes de grano no están atacados pero en algunas
zonas se observa un ataque cristalográfico similar al picado.

Se estudió también la influencia del potencial aplicado a
probetas tensionadas en SO4H25N + ClNa 0,5N. La Figura 61
es una fotografía del acero A.I.d.l. 304 mantenido por 1,5
horas a un potencial de -O.O75VH. La observación de la super
ficie muestra un aumento en la magnitud y velocidad del atan
que en las bandas de deslizamiento que lleva a 1a mayor velo»
cidad de fisuración determinada en experimentos anteriores.

Finalmente debe indicarse que se encontró diferencias en la
estructura de la superficie de las probetas que fueron meta i»
zadas con oro-paladio, respecto a las que no sufrieron eeuu



_ 81 _

Figura 52

Electromicrografía de Acero 504 Traccionado en
504H2 SN + ClNa 0.5N, E = -O.15VH; t = 5 horas

Figura 60

" 2/¿
.———¡

' Electromicrografia de Acero 504 en SO4H2-5N+
ClNa 0.5N, E = -O.13VH; t =r4 horas

A



Figura 61

2/»M
Electromicrografía de Acero 504 Traccionado en

SO4H2 SN + ClNa 0.5N; E = —O.O75VH; t = 1,5 horas

Figura 62

2/»
D-—_.¡

Idema Figura 59, Superficie sin Metalizar



tratamiento, al ser observadas con aumentos superiores a
5000x. El metalizado se efectuó con el objeto de mejorar el
contraste, disminuido por los productos de corrosión acumula
dos.

En las Figuras 62 y 59 se muestra el aspecto de una misma
zona antes y después de ser metalizada. La diferencia en la
morfología superficial fue atribuida a los productos de corro

En efecto, la imagen de la Figura 62 estaria dada por
los electrones emitidos por la superficie metálica situada
debajo del óxido, el cual sería entonces invisible en esta
fotografía, mientras que en la probeta metalizada se observa
rían los electrones emitidos por el recubrimiento de oro-pa

. I51011.

ladio y se evidenciarian los productos de corrosión.

5.3 Conclusiones

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

. I . .solu01ones soldas que contienen cloruros, los ensayos de trac
ción expuestos son un medio eficaz para la rápida evaluación de:

V
a

b)

O V

d)

Rangode potencial en que hay susceptibilidad a corrosión
bajo tensiones;
Velocidades de penetración de fisuras;
Morfología de la fisuración;
Agresividadrelativa de diferentes electrolitos.

Este métodoofrece también interesantes posibilidades de ser a
plicado a otros sistemas metal-solución.
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4. ENSAYOS CON AQEBO INOXIDABLE AUSTENITICO BOB-L

4.1 Tecnica Experimental

El material usado en esta serie de ensayos fue alambre de
acero inoxidable EOS-Lde 1 milímetro de diámetro. Por
análisis se determinó que contenía 20.4% Cr y 9,84% Ni.

Después de una limpieza con tetracloruro de carbono las pro
betas fueron recocidas 20 minutos a 105000, bajo atmósfera
de argón, enfriadas en aire y pulidas. Se les aplicó un
pulido electrolitico de 15 minutos a 25V en una mezcla de
butil cellosolve 90%y ácido perclórico 10%,refrigerada
en agua y hielo.

En los ensayos de la Sección 4.4.1.2 se utilizó alambre sin
recocer, pulido con papel No 600 antes del ensayo. Las
determinaciones electroquimicas se hicieron con un potencios
tato-galvanostato L.Y.P. y un potenciostato TACUSSELP.R.T.
-2OX.

Para la medición de los potenciales se empleó un electrodo
de calomel saturado. Los valores fueron convertidos a la
escala normal de hidrógeno. En la Figura 29 se muestra la
celda utilizada.

Se ensayaron soluciones de ácido sulfúrico y mezclas de clo
ruro de sodio y ácido sulfúrico, preparadas a partir de a
gua destilada y reactivos para análisis. Las curvas de
polarización anódica y catódica fueron trazadas después
de degasar la solución y la celda por 2 horas con nitróge
no 99,99%. Una vez transcurrido ese lapso se introducía
la solución en la celda, se media el potencial de corrosión
y a partir de ese valor se variaba el potencial en escalo
nes de 20 ó de 50 mVcada lO minutos.
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Un procedimiento de degesado similar se utilizó en los ensayos
de corriente en función del tiempo y de tracción 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 tracción se llevaba la probeta a un determi
Se

utilizaron velocidades de deformación de 0.4, 0.6, 1.25, 3 y
6%Vmin.

nado potencial y simultáneamente comenzabala tracción.

Resultados

En este trabajo se informan resultados de enáayos preliminares
a los realizados con acero A.I.S.I. 504.

Experiencias efectuadas por MURATAy STAEHLE(29) indican que
existiría un rango de potenciales superiores al potencial de
picado en el cual los aceros inoxidables austeniticos serían
susceptibles a corrosión baJo tensiones. Este trabajo fue enca
minado entonces a investigar el comportamiento del acero BOB-L
a valores de potencial en ese rango, pero no se encontró eviden
cias concluyentes de fisuración.

Por otra parte, otros trabajos (27 y 28) informan sobre corro
sión bajo tensiones de aceros inoxidables austeníticos en solum
ciones ácidas que contienen cloruros a potenciales cercanos al
potencial de corrosión y para composiciones en las que no se
produce picado. Por esta causa se efectuaron también ensayos
a potenciales inferiores al potencial de Flade. Los resultados
obtenidos por GALVELE,NEXLERy GARDIAZABAL(31) determinaron
que no se completaran estas experiencias y que se efectuaran los
ensayos con acero A.I.6.I. 504 informados en la Sección 5.
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Posteriormente se aplicó el método de ensayos de tracción expues
to en la Sección 5.2.4 al acero BOB-Lpara valores de potencial
cercanos al de picado, determinandose un rango de potenciales
en los que podria sufrir corrosión bajo tensiones.

4.2.1 Curvas de polarización

Las Figuras 65 a 72 muestran los resultados obtenidos. El
potencial de corrosión no varia mucnode una solución a otra
dentro de las concentraciones estudiadas. Los valores encon

trados estén en el ran¿o de -O.lO a -O¿15VH. Las curvas de
polarización anódiCHpresentan una zona activa seguida de
una zona de pasividad y para algunas composiciones esta pasi
vidad se rompe por picado. En las soluciones de sulfúrico
puro, la zona activa es estrecha; tanto su amplitud comola
densidad de corriente máximaaumentan con la concentración
del ácido. El agremadode cloruro de sodio lleva el potencial
de Flade a valores más anódicos y aumenta la densidad de Cow
rriente máxima, tal comose aprecia en las figuras.

Comparando las Figuras 65, 66 y 67 puede verse que para una
concentración de .3qu2 fija, aumentan el potencial de Flade
y 1a densidad de corriente en la zona activa con el aument
del ClNa en solución. Un comportamiento similar es produc;u
do por el incremento en la normalidad de SO4H2a una dada
concentración de ClNa (Figuras 65 y 69).

Se observa que las soluciones de sulfúrico puras no presentan
potencial de picado, asi como tampoco aquellas soluciones out
contienen cloruro de sodio en las que se cumple la relación
Ca. <(C 501:)ex130985/1.12concordando con los resultados hal1 a»
dos por LECKIEy UHLIG(54.). Para una dada relación de sul-w
fato a cloruro el potencial de picado disminuye al aumentar
1a concentración de lu solución. Este efecto es atribuible
al ión cloruro ya que para une dada normalidad de cloruro
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sodio el potencial de picado crece con la concentración de
sulfúrico. En efecto, si comparamoslas Figuras 66 y 70
vemos que para ClNa 0,5N el potencial de picado aumenta de

0.12VH para una solución con un contenido de SO4H20,1N,
a 0.50VHsi llevamos el ácido a una concentración lN.

4.2.2 Curvas de densidad de corriente en función del tiempo

4.2.2.1 Ensayos en SO4H20.1N + ClNa O.lN

Se hicieron pruebas con el objeto de determinar el poten
cial de picado en esta solución. Para ello se siguió el
criterio propuesto por LECKIEy UHLIG(54) según el cual
el potencial de picado es el potencial más 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 función del tiempo a potencial constante. En la
Figura 75 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 CASTROy GAL
VELE(56) en ensayos similares con BOB-Len 1a misma solun
ción.

En probetas polarizadas a potenciales inferiores a +0.?8V
la densidad de corriente se mantiene menor que lO‘GA/cm2
al cabo de 2 horas de ensayo, mientras que si se lleva el
metal a +O.29VHla densidad de corriente alcanza en l bora
un valor del orden de 6 x lO-GA/cm2y sigue creciendo con
el tiempo. Por encima de este potencial las densidades
de corriente aumentan en más de un orden de magnitud.



4.2.2.2 Ensayos en 804H2 SN + ClNa 0.5N

Existen varios trabajos (27),(28) que describen corrosiox
bajo tensiones de aceros inoxidables austeniticos en sam
te medio. Ya que la curva de polarización oorrespond¿;;
te a esta solución no muestra la existencia de picado se
pensó que el acero BOB-Lpodria sufrir corrosión bajo
tensiones en el rango de potenciales activos, tal como
sucede con el 504 en soluciones de ClH (51).

Se trazaron entonces las curvas corriente-tiempo en 1a
zona cercana al potencial de corrosión (Figura 74).

En ensayos realizados a -O.58VH, las densidades de corrien'
te finales son en algunos casos anódicas y en otros catów
dicas. Por encimade ese potencial se registran corrien»
tes anódicas y a potenciales inferiores son catódicas_
Por lo tanto se tomó —O.58VHcomo el valor potencial de
corrosión en esa solución.

4.2.5 Ensayos de tracción a potencial constante
#.2.5.l Ensayos en el Rango de Picado

4.2.5.1.1 Resultados de probetas recocidas

Las experiencias se efectuaron con la solución ¿e
SO4H20,1N + ClNa 0.1N a velocidades de deformación
de l y 5%Vmin.,aplicando potenciales superiores a;
potencial de picado.

Las Figuras 75 y 76 muestran las curvas que represc
tan la variación de densidad de corriente en funcfoñ
del tiempo durante la tracción. Se encontró un;
mayor dispersión en los resultados a1 disminuir l:
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locidad de trucción.

Los ensayos efectuados a la velocidad de BA/min. mues
tran densidades de corriente crecientesal aumentar el
potencial de tracción, resultado similar al hallado
por DE CAsTdUy GALVELE(56) para potenciales superio
res al de picado y velocidades de deformación de 11%V
min. y 47%Vmin. En cambio, las curvas correspondienu
tes a la velocidad de 1%/min. muestran que, para el
mismopotencial aplicado, las densidades de corriente
son menores a las halladas deformando a 5%/min. y no
se observa un aumento en el valor de la densidad de
corriente final proporcional al potencial.

4.2.5.1.2 Resultados de probetas no recocidas

En esta serie de experiencias se midió la variación
de la corriente en función del tiempo, a potencial
constante, a partir de la inmersión de la probeta.
Al cabo de un periodo de aproximadamente 2 horas, en
que el alambre llegaba a un valor de densidad de co
rriente estable, se lo traccionaba a una velocidad
de 15%/min. hasta ruptura.

La Figura 77 representa los resultados obtenidos. It
ra todos los valores de potencial aplicados se observa
un aumento en la densidad de corriente durante la tra 
ción.

En el rango de ;otenciales correspondiente al estado
de pasividad, la densidad de corriente anódica del 1—
cero estático disminuye en función del tiempo y el a
lor final es menor que 10-6amp/cm2. Por efecto de
tracción esta corriente aumenta llegando a valores
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Esto se debe a que al traccionar el alambre se rompe
el óxido pasivante exponiéndose metal desnudo a la
solución, con lo cual aumenta la corriente anódica,
hasta tanto se repasive. Comose describió en la
Sección 2.2.5 para el caso del aluminio, durante la
tracción se llega a un valor de densidad de corrientp
prácticamente estacionario que depende de la veloci
dad de tracción y que corresponde al equilibrio entre
el proceso de ruptura del óxido y de reformación del
mismo.

Aplicando un potencial 50mVsuperior al de picado se
observan grandes oscilaciones en la densidad-de corrien
te, que se mantiene en el rango de 10-6amp/cm2, duran
te el periodo estático y aumenta en más de un orden
de magnitud al traccionar la probeta.

A potenciales más anódicos la densidad de corriente
crece con el tiempo por efecto del picado. Aqui tam
bién se obserVa un aumento en la densidad de corrien
te durante la trucción, pero menor que a potenciales
inferiores. Esto es debido a que las reacciones anów
dicas sobre la superficie metálica desnuda y la cutlhü
ta de óxido son del mismo orden de magnitud. La aJna
densidad de corriente anódica a potenciales superiores
a 0.55VH, determinó asimismo que se redujera el períou
do de mantenimiento de la probeta a potencial conscn.u
te, previo a la tracción. Este se hizo inferior a 1o
minutos para evitar la corrosión por grietas del alan“
bre en contacto con los tapones de goma.

Los resultados ootenidos muestran que 1a fisuraciSL
podria producirse en el rango de 0,28 a 0.50VH. fi
tenciales inferiores a1 de picado la superficie liox



de óxido se repasiva, mientras que a potenciales supe
riores a 0.50VH, la velocidad de ataque en las bandas
de deslizamiento se hace comparable al de la superfi
cie cubierta de óxido.

Estas conclusiones se corroboran al representar la ve
locidad de penetración y el cociente de densidades de
corriente sobre el metal desnudo y sobre el cubierto
de óxido, en función del potencial, siguiendo el proce
dimiento descrito en la Sección 3.2.4.2. En este caso
no se hizo la correción de ib por densidad de corrien
te catódica ya que se supuso que esta es despreciable
frente a 1a densidad de corriente anódica, a potenciales
tan alejados del potencial de corrosión.

Se aplicó entonces las fórmulas XII y XIII para una de
formación del 10%, es decir se tomó Ab"! 0.05 y As/V 0.95
Los resultados obtenidos están representados en la Fi
gura 78.

La velocidad de penetración del ataque aumenta con el
potencial, pero simultáneamente disminuye la relación
ig/i; . A potenciales superiores a 0.50VHeste cocien
te se hace inferior a 5 y no es dable esperar que se
produzcan fisuras.

Por otra parte, aunque el cociente ig/i; es muyelevaw
do a potenciales inferiores al de picado, la velocicad
de penetración se reduce sustancialmente, por lo que
se haria imperceptible.

4.2.5.2 Ensayos en el Rango del Potencial de Corrosión

Se estudió el comportamiento del acero BOB-Lsometido
. I .traCCion a potenCial constante en las soluciones de
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¿0452 1x, SO4H2 c.1n + ClNa 0.1N, SO4H2 lN +C1Na 0.1N y
804H2 5N + ClNa 0.5N.

Las Figuras 79 a a; inastran 1a variación de la densidad
de corriente en función del tiempo de tracción.

Se obserVu que en todas las soluciones existe un rango de
potenciales Cercano al potencial de corrosión, cuya ampli
tud depende de la conoosición de la solución, en el cual
1a densidad de corriente aumenta durante la tracción. Si
el potencial apliCLdo se acerca el potencial de Flade, la
densidad de corriente crece inicialmente al deformar el
alambre, llega a un valor máximoy luego disminuye. A po
tenciales más anódicos la densidad de corriente medida de
crece durante todo el periodo de tracción.

En la solución de oOLH20,1N + ClNa 0,1N el rango en'que
se observan corrientes crecientes es muyestrecho, apenas
de 20mV(ver Figura 79).

Los alambres de ¿Oh-L traccionados en 504h2 lN muestran
un aumento en la Velocidad de disolución Con la tracción
hasta potenciales sugeriores en 50mVal de picado (Figura
80). Si se comparen los ensayos a velocidades de deforma
ción de 0.6%Vmin. y 1.25%Vmin. se observa que las densida
des de corriente finales son más altas para la velocidad
másbaja, traccionando a potenciales inferiores al de
Flade. En camtío si se deforma el mctnl en la zona de pa
sividad la densidad de corriente aumenta con la velocidad
de deformación.

La bigura 81 muestra los resultados obtenidos en la solu
ción de 604H2 lN + ClNa 0,1N. En este medio el rango de

. . . . I i .corrientes crec1entes con el tiempo de tra001on es de 40m1.
A diferencia con el caso antedor, en esta solución la don
sidad de corriente aumenta con la velocidad de deformaciq
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tanto en ln zona de potenciales activos comopasivos.
Esta dependencia se evidencia ta:bién en la Figura 82
donde se representan los resultados ootenidos para dife
rentes velocidades de tracción a un potencial de +O.50VH,
para el cual el acero se encuentra pasivo.

Los ensayos efectuados en la solución de BO4H2SN + ClNa
0,5N (Figura 85) muestran gue en el acero BOB-Lla densi
dad de corriente anódica disminuye al traccionar a valores
muycercanos al potencial de corrosión, mientras que a po
tenciales más elevados pero inferiores al potencial de
Flade, la densidad de corriente sufre un aumento dentro
de los 5 primeros minutos de tracción, para luego alcanzar
un valor prácticamente constante.

4.2.4 Morfología de la superficie del acero 508-L

4.2.4.1 Ensayos de Tracción a Potencial Constante

Mediante el uso de un uicroscopio electrónico de barrido
se estudió la morfología de la superficie de alambres so
metidos a tracción en una solución de SO4H20,1N + ClNa
OolNe

Una vez terminados los ensayos de tracción a potencial ¿JUS
tante se cortaba el trozo de alanbre que habia permanecía
do en contacto con la solución durante el transcurso de
prueba y se lo dividia en probetas de 8 a lO milímetros
de longitud pura su observación. Se Iotografiaron alambres
ensayados en el ran¿o de corrosión por picado entre 0.25
y 0.9OVH.

En primer lugar se estudió la moriologia del acero traccioa
nado en aire para su comparación con el deforuado en cor
tacto con la solución. Comose observa en la fotografia



4.2.4.2
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(Figura 84) el relieve superficial tiene poco contraste,
las bandas de deslizamiento son muy iinas.

Probetas traccionadas a potenciales inferiores al de pica
do tienen un relieve muysimilar (ver fotografía, Figura
85, para E = +O.25VH).

El estudio de la superficie de alambres sometidos a poten
ciales superiores al de picado muestra que algunas bandas
de deslizamiento tienen una estructura más marcada, lo
cual indicaría una mayor penetración del ataque, pero es
to no es suficiente comopara suponer una iniciación de
fisuras en esas zonas (Figura 86). Comparandoel ataque
sufrido por probetas traccionadas a igual potencial pero
a distinta velocidad de deformación, se observa que el po
tencial al cual son visibles picaduras disminuye cuanto
más baja sea la velocidad. Este hecho significa que la
velocidad de picado es lenta y necesita un mayor tiempo
de ensayo para nuclearse.

Se aumentó el tiempo de las pruebas para comprobar si se
. lproduce una mayor penetra01on del ataque. Ensayos efec

tuados a velocidades de deformación de 0,1 y 0.01%Vmin.
no evidencian tampoco un ataque preferencial de las bandas
de deslizamiento.

Ensayos de Corrosión Bajo Tensiones

En vista de los resultados informados en la Sección 462.5a
1.2 se realizaron ensayos con probetas dobladas en "U",
mantenidas a potencial constante en solución de SOAH20.1N
+ ClNa0.1N, sin deaerear, para constatar si se producía
corrosión bajo tensiones a potenciales superiores a1 oe
picado.



- 104 

Figura 82

Acero 308—LTraccionado en

E - +O.25VH

9/”H
Acero 5086L Traccionado en 804H20.l + ClNa 0.1N

a» E - +o.4ovH
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Se cmolunron probrtwn planas de muero A.I.u.[. 50A recoci
do, preparadas Se Ón se describió en Ju Sección 5.1. Eu
to se hizo por no euntarse con chapas de acero óOó-L y por
ser muy similar 13 comoosición de ambos aceros inoxidables.

Las probetas fueron mantenidas 286 horas a 0.25VH y 0.31VH
respectivamente. A1finalizar el ensayo se cortaron tro
zos de las chapas; éstos iueron incluidos en bakelita y
se torneó l mmde las piezas para quitar la zona de borde.
A continuación se pulió las muestras con papel esmeril y
pasta de diamante. Una vez concluido el pulido se atacó
las piezas con una solución de # gr 8040u, 20c.c. ClH y
20c.c. H2O,y se volvió a pulirlas con pasta de diamante
de 1 micrón hasta hacer desaparecer el ataque. Este pro
cedimiento se repitió seis veces.

Empleandoun microscopio óptico se observó que la probeta
ensayada a 0.51VHpresenta lo que aparenta ser comienzos
de fisuras de lO micrones de profundidad. Esto daria una
velocidad de penetracion del ataque de 5.5 x 10‘5mm/hora
muyinferior a 1a Calculada a partir de los ensayos de
tracción (ver Figura 78). Se explica entonces que no lle
gue a verse un ataque profundo en las bandas de deslizamieno
to de los alambres de EOS-L, ya que los ensayos de trac
ción son de corta duración.

La probeta ensayhdn a C.25VHno presenta evidencia de fi
suras, corroborando (ue a potenciales inferiores al de
picado la velocidad Je penetración del ataque disminuye
considerablemente.

4.3 Conclusiones

El analisis de las experiencias realiZHdas permite extraer las
siguientes conclusiones:
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a) dl método de ensayos de trucción eXpuesbo en la Sección ó. es
el más eficaz de los empleados para determinar la suscepti
bilidad a corrosión bajo tensiones de aceros inoxidables aus
teníticos.

b) La aplicación de esta técnica al acero BOB-Len solución de
SOqH20.1N + ClNa 0.1N, aunque no da resultados tan concluyen
tes comolos obtenidos con el acero A.I.o.I. 304, permite es
tablecer que existiría un rango de potenciales superiores al
potencial de picado, en el cual habria susceptibilidad a co
rrosión bajo tensiones.

c) Este rango de potenciales es estrecho y la velocidad de fisu
ración muylenta.

Irene A. MAIER RUTENBERG José R. GLLVELE

Licenciada en Fisica Doctor en Quimica
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