BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Movilidad superficial en la
corrosion bajo tension

Duffo, Gustavo Sergio

1990

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

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica 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:

Duffé, Gustavo Sergio. (1990). Movilidad superficial en la corrosion bajo tensién. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2380_Duffo.pdf

Cita tipo Chicago:

Duffé, Gustavo Sergio. "Movilidad superficial en la corrosion bajo tension". Tesis de Doctor.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1990.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2380_Duffo.pdf

UBA

Universidad de Buenos Aires

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2380_Duffo.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2380_Duffo.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

———

Facultad de Clenclas Exactas y Naturales

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

MOVILIDAD SUPERFICIAL EN LA
CORROSION BAJO TENSION

Gustavo Sergio Duffé

Direotor de Tesls

Dr. José R. Galvele
Departamento industrias - F.C.E.N. - U.B.A.

Lugar de Trabajo

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

Tesls para optar al tftulo de
Doctor en Quimica 290

1990




A Pabricia
.Jdnub/»adma



Una boria e una buena loria siempre que
con furecisién un amplio conjunls de ebservaciones
sobre lo base do un medels que conbenga séle

Stophan. W. Hawhing
"}f-t . M t. , 1



AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi agradecimiento a las siguientes personas e

instituciones:

x Al Dr. Jos& R, Galvele por la direccidn de esta tesis, Yy

por las ensefanzas recibidas.

x Al Dr. Enrique A. RojO por haberme incentivado para Ila

realizacion de esta tesis.

* A mis compaineros de la Divisidn Fisicoquimica del ex
Depto. de Quimica y de la Divisidbn Corrosidn del Depto. de
Materiales, y a todos 1los integrantes de la Comisidn Nacional de
Energia Atomica que, de una u otra manera, han colaborado en
forma desinteresada en la ejecucidn de esta tesis, en particular
a la Dra. irene A. Maier, Sras. Susana Losada y Fabiana E.

Bottini y Sr. Pablo N. Nieto.

x» A la Comisidn Nacional de Energlfa Atdmica, donde se
realizd el presente trabajo al Proyecto Multinacional de
Materiales OEA-CNEA, al Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Tecnoldgicas (CONICET) Yy a la Fundacidn Antorchas

por haberlo financiado parcialmente.



RESUMEN

Se ha constatado la validez del mecanismo de corrosidn bajo

tensidn basado en 1a movilidad superficial.

Los resultados obtenidos con aleaciones de plata en
soluciones de KCl, KBr, Ki, N8,SO4, NagPO4, NaygP07 y NaOH a
temperatura ambiente, muestran que las velocidades de propagacion
de fisuras coinciden c¢on las predichas por el modelo de movilidad
superficial cuando el paso limitante es la difusion superficial.
Cuando el paso limitante pasa a ser la difusidn de iones en
solucidn, el modelo planteado predice velocidades maximas de

propagacidn de fisuras del &rden de 10-6 m/s.

Por su parte, los resultados obtenidos con acero inoxidable
AlSI 304 en soluciones de LiCl de diferentes concentraciones, a
temperaturas entre la ambiente y los 130°C. muestran que el
mecanismo  de movilidad supertficial predice correctamente el
efecto de la temperatura sobre 1la velocidad de fisuracidon, y que,
si esta velocidad es c¢onocida para determinada temperatura, es
posible predecir 1a velocidad a otras temperaturas. Esto
presenta un gran interés practico cuando se trata de prever la
vida atil de estructuras metalicas sometidas a tensiones
mecanicas Yy a medios corrosivos, en condiciones en las cuales no

hay resultados experimentales.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1, Definicidn del problema y antecedentes

El disefio de estructuras o componentes tecnoldgicos se hace
de forma tal de evitar que 1los materiales involucrados estén
sometidos a tensiones por encima de la de ruptura. De no ser ast

éstos se romperfan por exceso de carga.

Tambi®n se evitan tensiones superiores a ta de fluencia, vYa
que a partir de la misma los materiales se deforman plasticamente
por el movimiento de dislocaciones Yy se modifican las dimensiones

del objeto metSlico en consideracidn.

Desde hace mas de un 8iglo, se encuentra documentado en la
literatura que a pesar de que las condiciones a las que esta
sometido un material cumplen con los requisitos enunciados, en
presencia de determinados medios Yy con tensiones mecanicas por
debajo del Ilimite de fluencia, 8e rompen mediante el desarrollo
de fisuras que Se propagan a velocidades desde unos Ppocos
milimetros por afio hasta varios milimetros por minuto. Este

fendmeno 8se ha denominado corrosién bajo tensidn.

La mayorTa de 1los metales y aleaciones se ven SsSometidos a
tensiones ya sea como resultado del método de fabricacidn o como

consecuencia de disefos, por 1o que se considera que todas las



aleaciones pueden experimentar el fendmeno si estian expuestas a

un medio adecuado [Galvele 1969, 1980]).

Se define entonces como corrosidn bajo tensidn al fendmeno
que sufren o3 materiales expuestos en forma simultdnea a la
accion de tensiones mecdnicas de traccidn y a un medio CoOrrosivo,

y por el cual sufren fallas a tensiones mecBnicas muy bajas.

Este fendmeno puede presentarse bajo dos morfologTas
diferentes: transgranular, que es cuando las fisuras en su
propagacidn cortan a 1los granos del material, e intergranular,

cuando 1as fisuras se propagan siguiendo los ITmites de grano.

Los primeros c¢asos documentados sobre problemas ocasionados
por la corrosidn bajo tensidn datan del siglo pasado y se
refieren a explosiones sufridas por calderas fabricadas con
aceros de bajo <carbono (C & 0,2%). E! problema se presentaba
bajo la forma de fisuras intergranulares que culminaban c¢on Ila
rotura catastrofica de 108 equipos. Entre 1865 y 1870 se
registraron en Inglaterra 288 explosiones de calderas, muchas de
ellas atribuibles a este fendmeno (Keating 1948). Segidn los
registros de la Hartford Steam Boiler Inspection and Insurance
Co. (Scientific American 1981) en el afo 1880 en los Estados
Unidos explotaron {70 calderas de vapor matando a 259 personas e
hiriendo a otras 56565. En ese entonces, la mayorfa de las
industrias empleaban propulsidn a vapor, por 1lo que la lista de

equipos e industrias damnificadas incluyen destilerTas, acerias,



gradas, locomotoras, barcos, etc. También fueron mencionados
problemas similares en Alemania. £€stos inconvenientes fueron
atribuTdos en s8u momento a las tensiones residuales producidas
por el remachado de las calderas o por la forma de fijacidn de
los colectores de vapor ([Logan 1966). En la figura 140 se
muestra el aspecto del colector de una caldera que <falld por
corrosidn bajo tensidn, En 1895 ya se tuvieron evidencias de la
naturaleza metaldargica del proceso ([Babcock 1963] y en 1912 se
determina que la causa de las fallas era la alta concentracidn de
Slcalis que se alcanzaba en determinadas 2zonas de la caldera vy
donde se encontraba material deformado. Debido a ello, el
fendmeno fue denominado fragilizacidn caustica. La presenclia de
alcalis era debida a que al agua de las calderas se le agregaba
hidrdxido o carbonato de sodio para evitar que el acero se
corroyera, Yya que en medio alcalino se le forma una capa
pasivante que lo protege de la corrosidn. En 1930 se resolvid
técnicamente el problema mediante el tratamiento quimico del
agua, el uso de colectores de vapor 8soldados y la modificacidn de
los disefios ([Logan 1966, Babcock 1963] y recien en 1967 se pudo
reproducir en el laboratorio la fragilidad c&ustica de calderas
{Humprhies et a/. 1967), vale decir cien afos despu€s de la
aparicion del problema. Sin embargo, ain en la d&cada del 60 se
ponia de manifiesto que "en cuanto a la experiencia industrial,

los informes encontrados respecto de efectos ben&ficos de algan

(%) Las figuras de cada capTtulo 8se encuentran reunidas al final

del mismo.



tratamiento preventivo formulado por ailgunos investigadores, son

contradichos por otros".

En orden cronolégico, el segundo caso publicado sobre los
efectos de 1la corrosidn bajo tensidn data del afio 1886 cuando
Roberts-Austen [18686] estaba tratando de desarrollar aleaciones
nobles (Au-Cu) con el menor contenido posible de oro -que para
ese entonces eran &ampliamente usadas para construir monturas de
lentes- observd que las deformaciones en frio productan tensiones
residuales que llevaban a la fisuracibn cuando estas piezas eran
introducidas en una solucidn acuosa de FeCls. A partir de
entonces, ese reactivo es empleado como revelador de tensiones

residuales para dichas aleaciones.

El siguiente caso de corrosidn bajo tensidn Se remonta a
principios de este siglo durante 1a guerra anglo-boer [Hothersall
1921, Leidheiser {97{)}. Este fendmeno se presentaba en las
vainas de cartuchos contruidas en «-latén (70/Cu 30%2Zn) en
depdsitos de municiones en Africa (figura 1.2). Se observd que
los cartuchos que sufrieron este probiema habTan estado
almacenados cerca de establos, en 2zonas céilidas Yy hGmedas. El
nombre que se le did al fendmeno fue el de season cracking debido
a que la apariencia se asemejaba al de 1la madera estacionada
(seasoned). En el Simposio de Corrosidn Bajo Tensidn de 1944,
auspiciado por Ila ASTM y la AIME, donde m&s de 1la mitad de Ilos
trabajos estaban rejacionados con corrosidn bajo tensidn de

latones, se expuso la causa de las fallas. Se determind que el



agente agresivo era el idn amonio, proveniente de la
descomposicidn de materia organica nitrogenada en los establos
debida a 1la accibn de 1la humedad y el calor y que las tensiones
habTan sido generadas durante el proceso de fabricacion de los
cartuchos por el trabajado en frio. El problema fue resuelto por
medio del relevado de tensiones o tratamientos t&rmicos a bajas
temperaturas durante 1la manufacturacidn de 108 cartuchos ([Moore

et al. 1921).

El primer caso de corrosidn bajo tensidn del aluminio fue
dado a publicidad en 1919 y fue <citado por Rosenhaim [1921)]
durante un simposio de 1la Faraday Society. Este c¢8so did Ilugar a
una de las primeras teorias de corrosidn bajo tensidn. Con el
desarrollo de aleaciones de aluminio termotratables b4 la
obtencidn de aleaciones livianas con alta resistencia mecanica,
se extendid rapidamente su aplicacibn a la industria aeronautica
y espacial. Asi comienzan a aparecer problemas de corrosidn bajo
tensidn en aeronaves, que incluyen fallas durante la construccidn
de dirigibles en Alemania ([Speidel 1{971), en los cohetes Saturno

y Apolo y en 108 mddulos de excursidn lunar [Brown 1977].

En el simposio de 1944, 3e expusieron 1los primeros casos de
corrosidn bajo tensidn en aceros inoxidables ([Ellis 1944), Este
material estaba siendo usado 4&mpliamente en todo tipo de
industrias desde s8su aparicidon en 1914, El problema se detectd en
la industria cafetera, en m&quinas de tedido y en camisas de

calentamiento c¢on vapor, Yy el causante en todos los casos era el



cloruro contenido en el agua de alimentacidn de los equipos. Hoy
se sabe que contenidos tan bajos como 2 p.p.m. de cloruros a
200:C provocan la fisuracidn del acero inoxidable en poco tiempo

(Staehle 19714).

corrosidn bajo tensidn del nTquel Yy sus aleaciones se
detectaron a mediados de siglo ([Fraser 1944] en equipos tubulares

expuestos a soluciones de soda c&ustica a altas temperaturas.

con el advenimiento de la investigacidn aeroespacial, Yy la
utilizacidn de nuevas aleaciones, se incrementan los casos de
corrosidn bajo tensidn conocidos. Informes de finales de la
década del 50 ([Shank et a/. 1959] muestran la fractura producida

en camaras para cohetes propuilsados por combustible 8dlido

fabricadas con aceros de alta resistencia del tipo H-11,
ocurridas durante 108 ensayos hidré&ulicos. Estas c&maras estaban
disefiadas para soportar presiones mayores que 240000 p.s.i,, 8in
embargo durante el ensayo fallaron a 185000 p.s.i. El aspecto de

la cémara de combustion antes y después del ensayo son mostradas
en las figuras 13 vy 1.4, Los estudios posteriores confirmaron
que el ataque se inici5 en wuna zona corroida (posiblemente por
efecto de alguna solucidn de Ilimpieza © decapante) y se propagd
durante el ensayo debido a las tensiones generadas en el mismo

(Peterson et al. 1967, Kennedy et al. 1968].

La primera mencidn de que et titanio sufre corrosidn bajo

tension fue publicada en 1953 por G.C.Kieffer Yy W.W.Harple, Yy



citada por Beck [1967), donde el agente agresivo era el &cido
nTtrico fumante. A mediados de la dé&cada del 850 tambien se
descubre fisuracidén por sales calientes en coneccidn con
termofiuencia en 3&labes de turbinas. El titanio y sus aleaciones
son muy adecuados para Su utilizacibn en la construccién de
recipientes de presidn de cohetes y se lo empleaba
fundamentalimente para el almacenamiento de hidrdgeno Yy oxTgeno
ITquido, tetrdxido de dinitrdgeno, hidrazina Yy sus derivados,
etc. En 11964 se encuentra Qque una aleacidn de titanio (Ti-6ZAl-
47V) falla durante una prueba de presidn que 3se le hace a las
cAmaras de motores de cohetes del proyecto Apolo [Jonhson 1970].
La causa de la fisuracidn fue el metanol que se empleaba
para efectuar las pruebas de presidn, que hasta ese entonces se
lo tenfTa como inerte frente al titanio [Brown 1977]). En el mismo
proyecto tambien se producen fallas en enero de 1966 [Jonhson
1970) cuando la prueba de presidn se realiza con el mismo
combustible que empleard 18 nave: tetrdxido de dinitrédgeno al
99,997 Al poco tiempo se descubre que algunas de las impurezas
del tetrdxido de dinitrdgeno, remanentes del proceso de
fabricacidn, son inhibidoras de la corrosidn bajo tensidn del
titanio, por 10 que en 1a especificacidn del combustible a
emplear, se incluyeron determinadas concentraciones de impurezas

inhibidoras.

Otros ejemplos de corrosion bajo tensidn, en que las
pérdidas ocasionadas fueron econdmicas Yy de vidas humanas, es

citado por Brown {(1977]}. Se relata el colapso del "Silver



Bridge", sobre el rfo Ohio, el {5 de diciembre de 1967, en el
cual fallecen 46 personas (figura 1.5). La causa del derrumbe
fue atribuida a la fractura por corrosidn bajo tensidn de un
anillo de acero de alta resistencia, que soportaba toda Ila
estructura. El concepto bajo el cual fue diseflado el "Silver
Bridge" es Hamado "ITneas de carga no redundantes®, y esto
implicaba que si una de las lineas de <carga se cortaba (por
fisuracidn, por ejemplo) toda la estructura colapsa. El "General
u.s. Grant Bridge", sobre el mismo rio Ohio, en Portsmouth,
tambidn habTa presentado fisuras en algunos cables de su
estructura en agosto de 1940, luego de 12 afios de servicio, Y
esos tramos  fueron reemplazados por cables de material
galvanizado. Si estas fisuras no condujeron a una catistrofe,
fue debido a que el disefi0o se habia efectuado bajo el concepto
*estructura de mdaltiples I1ineas de carga", de modo tal que si
alguna linea de carga fallaba, la estructura era soportada por
otras 1iTneas de carga, a diferencia de 1lo ocurrido con el "Siver

Bridge".

En la actualidad, con el desarrollo de nuevos materiales vy
su aplicacidn en otros tantos nuevos sistemas, los casos de
corrosidn bajo tensidn publicados crecieron en forma exponencial,
por lo que describirios en detalle resulta irrelevante. La
incdgnita planteada es bajo qué& mecanismo se propaga la corrosion
bajo tensidn (que ser8 tratada en la prdéxima seccidn), y una vez

resueita la misma, culles sersn 108 medios para evitaria,



1.2. Mecanismos de corrosiébn bajo tensidn

La corrosion bajo tensidn es uno de los 19 procesos que
pueden afectar 1la integridad estructural o el tiempo de vida de

estructuras metilicas. Estos procesos son (Brown 1977):

Mecsdnicos

1) Fluencia

2) Fractura fragil

3) Sobrecarga o fractura ddctil
4) Creep a alta temperatura

5) Fatiga

6) Desgaste

Quimicos

7) Corrosidn uniforme

8) Corrosidn en rendijas

9) Picado

10) Corrosion por pares galvanicos
11) Corrosidon intergranular

12) Disolucidn selectiva

13) Corrosidn filiforme

14) Oxidacidn a alta temperatura



Mecadnicos ma&s quimicos

15) Corrosidn fatiga

16) Fragilizacidn por hidrégeno

17) Fragilizacidn por metal 1Tquido
18) Erosidn corrosidn

19) Corrosidn bajo tensidn

Los diseflos para evitar fluencia son conocidos desde hace
mucho tiempo y estd&n basados en ensayos de tensiones
macroscdpicos. Los disefios contra la fractura friagil se basan en
el fendmeno de la temperatura de transicidn o caracteristicas de
la mec8nica de fractura ([De Vedia 1986]. Los principios de
disefios contra sobrecarga (o fractura dactil) estdn en rapido
desarrollo, Los disefilos contra creep es una tecnologia bien
desarrollada, basada en datos obtenidos en ensayos macroscdpicos.
Los disefios para evitar fatiga y desgaste estan sumarizados en
distintos manuales, Los principios de disefios contra procesos
que involucren corrosidén, y su tecnologfa, 8son <citados en
diversos textos y monografias [Evans 1960, Fontana et a/. 1967,
unlig 1971). En cuanto a la corrosidn bajo tensidn, pese a ser
el fendmeno sobre el que mas publicaciones se han efectuado, los
investigadores ain no se han puesto de acuerdo respecto al

mecanismo por el cual se propaga y la forma de evitarla,

Una de las primeras teorfas de corrosidn bajo tensidn de las

10



que se tiene referencia, data de 19199 y es debida a Rosenhaim vy
Archbutt [Rosenhaim 1921). Estos investigadores habfan observado
que aleaciones de aluminio se fracturaban a tensiones menores que
las requeridas para producir fracturas bajo condiciones de
ensayos mecanicos ordinarios, que esto ocurrfa con poca O ninguna
deformacidn plastica, y 1as fisuras eran intergranulares, En
base a estas observaciones, nace 1la teorfa del cemento amorfo,
que postula que los granos de un metal o aleacidn estdn separados
por una delgada 1amina de metal amorfo, est§ el material con
estructura de- fundicidn o recocido. Este cemento amorfo tendria
propiedades fisicas diferentes al del metal cristalino. Bajo la
accidn de fuerzas relativamente dé&biles, aplicadas durante un
tiempo  suficientemente largo, se producirfan desplazamientos
visco-elasticos de los bordes de los cristales, que bajo
circunstancias apropiadas conducirfan a 1la fractura del material
(flgura 1.6). L8 viscosidad de este material intercristalino
determinaria 1la velocidad a la cuatl tal desplazamiento puede
ocurrir: Si la viscosidad V4 la resistencia al desplazamiento
visco-elastico son altas, el desplazamiento a bajas tensiones
sersd pequeilo para conducir a la fractura del material; mientras
que si dicha resistencia es baja el material exhibird el fendmeno
de fisuracién intercristalina. Por otra parte, un material con
bordes de granos lisos y planos favorecerd dicho desplazamiento

frente a los bordes de grano irregulares Yy escalonados.

Para esa misma &poca, Moore Yy col. [Rosenhaim 1921) habfan

postulado bas&ndose en observaciones del "season cracking” de

1



latones, que la fisuracién intercristalina era debida siempre a

1a accion quimica. Dicha accién estartia concentrada casi
exclusivamente en el material intercristalino, Yy su progresiva
destruccion conduciria a la fisuracidn intergranular. Rosenhaim,

durante un simposio mantenido en la Institution of Mechanical
Engineers en Londres, al referirse a la teorTa de Moore, espetd
que "las obgjeciones a la teorTa del desplazamiento Vviscoso del
cemento amorfo SsSoOn Ppoco Sserias, Yy son debidas en gran parte a la
falta de apreciacidn de las propiedades de dicha sustancia
amorfa". Su fundamento principal se basaba en que si la accién
quimica sobre el cemento intercristalino era la causa primaria de
fisuracidn, esta deblTa penetrar tan facilmente en ITmites de
granos irregulares como en los planos, sin embargo, las
aleaciones que tenTan bordes de grano escalonados no presentaban
el fendmeno de corrosién bajo tensidn, c¢osa que la teoria del
cemento amorfo prevela correctamente. No obstante, se aceptaba
que 1a corrosion podrTa acelerar el proceso, pero tambien se
crefa que en ausencia de corrosidn el proceso de season cracking
igual tendria lugar. Por ello, al final de su exposicidon
Rosenhaim decia que "si la accidn selectiva es debida a un
cemento intercristalino o al efecto de un agente sobre la tensidn
superficial de los granos adyacentes, es una cuestidn imposible

de resolver a la luz de nuestros conocimientos”.
La teoria del cemento amorfo puede ser facilmente rebatida
en la actualidad en base a los conocimientos adquiridos durante

los afos transcurridos desde Su enunciacidn. Hoy se sabe que tal

12



cemento amorfo uniendo 108 g¢granos no existe. Por otra parte 1la
teorTa ignoraba la posibilidad de fisuracidén transgranular (el
primer caso fue publicado casi 20 afios despuEs [ENis 1944]) y no

tenfa en cuenta el efecto del medio ambiente [Galvele 1988).

A partir de entonces se han formulado gran cantidad de
teorTas tratando de explicar cual es el mecanismo actuante
durante el proceso de corrosidn bajo tensidn. Tales teorfas
pueden ser divididas en dos grandes grupos dependiendo de la
forma bajo la cual postulan que Se propagan las fisuras: por un
lado estan los defensores de 1la propagacidn contTnua de fisuras
mientras que por otro estSn 108 que postulan una propagacidén
discontinua de 1as mismas. A continuacidn se llevar& a cabo una
resefia de los aportes que han contribuido al desarrollo de ambas

ideas.

1.2.1. Propagacidn continua de fisuras

Estas teorTas postulan que la disolucidn anddica del fondo

de la fisura es 10 que permite Ssu propagacidn.

La primera teorfa perteneciente a este grupo es debida a
Mears, Brown Yy Dix [1944) y fue expuesta durante el Simposio de
la ASTM y AIME sobre Corrosidn Bajo Tensidn de Metales. En ella
los autores expresan que, las evidencias experimentales del

fenémeno de corrosidn bajo tensidn permitirTan deducir que:
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- Debe existir en la aleacidn susceptibilidad a 1la corrosidn
selectiva &8 lo largo de caminos ma&s o menos continuos, como por
ejemplo ITmites de grano. Esta susceptibilidad podrTa estar dada
por 1a alta actividad de la estructura desordenada de 108 ITmites
de grano, por la presencia de impurezas quimicamente activas o

por una zona que haya sufrido deplecidn de algin soluto.

- La presencia de tensiones es necesaria. Las observaciones

indican que estas deben ser de traccidn.

- La corrosidn en la mayorTa de 108 casos ocufrre por un mecanismo
electroquimico y 108 caminos local izados son las Areas anddicas,

siendo el metal circundante la zona catddica.

Las caracterfsticas andédicas y catddicas pueden variar con la

naturaleza del agente corrosivo.

- Una vez que se produce la corrosidn de 108 caminos localizados,
las tensiones actuando perpendicularmente a ellos, actaan

separando al metal a 10 largo de dichos caminos.

Esta teoria, que explicaba la fisuracidn intergranular de
aleaciones dactiles en soluciones acuosas, presentaba las
siguientes limitaciones: implicaba que 1a velocidad del ataque
corrosivo, expresado en densidad de corriente, debla ser del
drden de 1 a 2 A.cm~2, vale decir unas 10000 veces mis alta que

en el resto del material, que se SsSupone no activo. Estos valores
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tan altos de corriente no son facimente asequibles en un proceso
ordinario de corrosidén, Por otra parte, con la condicidn de que
no se detenga la reaccidn de corrosidn, se esperarfa que tales
aleaciones serian completamente penetradas por el ataque
intergranular adn en ausencia de tensiones, y que @&stas, cuando
estadn presentes, solo jugarian un rol minoritario en la cindtica
de propagacidn de las fisuras [Parkins 1964] cosa Qque no sucede

en la préactica. Por ello la teorfa dejé de tener sustento.

El siguiente aporte a las teorTas basadas en disolucidn
anddica es debida a Hoar y colaboradores ([Hoar et a/. 19856,
1962). Hoar postuld que el fondo de una fisura estad siendo
continuamente deformado y que se propaga por disolucidn selectiva
del metal tensionado, permaneciendo |as paredes de las fisuras
inactivas. Este proceso podia ser simutado sobre toda la
superficie de wun alambre si este era traccionado a velocidades de

deformacidn attas, del &rden del 5zmin~! 0 més.

Hoar 4 west [(1962) observaron que, trabajando
galvanostaticamente con aceros inoxidables 18-8 en soluciones de
MgCl, a 154:C, el sobrepotencial necesario para hacer circular
determinada densidad de corriente es menor cuando el metal ests
siendo deformado en traccidn que cuando esta estéatico. Este
incremento de la reactividad anédica podifa ser causado por el
incremento de sitios activos en {F:] superficie -planos de
deslizamiento o dislocaciones que arriban a la superficie-, por

la reduccidn de la energfa t&rmica de activacidn de los S8itios
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activos o por una combinacidn de ambos.

El &xito de la teorTa de Hoar radicaba en el hecho de que 1la
actividad anddica aumentaba durante 1la deformacidn si la aleacidén
era susceptible a 1la corrosidn bajo tensidn (acero inoxidable en
solucidn de MgClp), mientras que el nTquel, hierro vy titanio que
muestran 8dlo una pequefia influencia de 1a deformacidn sobre la
actividad anddica, no son susceptibles a 1a corrosidn bajo
tensidn en ese medio. Este mecanismo fue llamado "disolucidn
anddica asistida por deformacidn"™ y puede ser resumido como que
los caminos para las fisuras son formados por Jla depolarizacidn

anddica asistida por las tensiones en el fondo de las fisuras.

En un principio Hoar supuso que el aumento de Ia actividad
anddica obtenido durante 1a deformacién era debido al aporte de
toda la superficie del alambre. A fines de la dé&cada del 60 se
ltleva a cabo el estudio potenciostitico de la susceptibilidad del
hierro a 1a corrosidn bajo tensidn en soluciones de nitrato a
altas temperaturas ([Hoar vy Galvele 1{970). En este trabajo se
comprobd que los aumentos de corriente durante la traccién tenfan
relacién directa con F] susceptibilidad a 1a corrosidén bajo
tensidn, En soluciones y potenciales a 1los cuales no habia
fisuracién, la corriente subfa poco, mientras que en condiciones
bajo 1as que se producia fisuracidn, 1la corriente subia mucho.
En 1la figura {7 se observa que, a potencial constante, |la
corriente que circula durante 1la deformacidén es funcidn de 1a

velocidad de deformacidn empleada. Si se grafica esta corriente
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en funcion del procentaje de deformacién, Iindependiente de la
velocidad empleada, todos 1os puntos caen en una misma recta
(figura 1.8). Esto es consistente con suponer Qque durante Ila
deformacidn se rompe 1la capa de &xido que se encuentra en la
superficie, exponiendo metal desnudo a la solucidn, Yy que el
aumento de corriente esS debido a I1a disolucibn de ese metal
desnudo. A valores dados de deformacién, le corresponde un
determinado valor de fracci5n de 3area de metal desnudo [Bubar et
al. 1966), Y a partir de simples suposiciones, es posible
calcular la densidad de corriente que circula por el metal
desnudo (lp) Yy con ella, obtener una prediccidn de la velocidad

de propagacidn de fisuras por medio de la expresidn:

lb.E
Vq = —mm———— [(1.1)]
o]
F .o
donde E y 8 son el peso equivalente electroquimico Yy la densidad
del metal o aleacidn, respectivamente; F es la constante de

Faraday vy Vp es la velocidad de propagacidn de fisuras. Los

resultados obtenidos por Hoar Yy Galvele [1970) mostraron una

buena coincidencia entre los valores de velocidades de
propagacidn de fisuras predichos Yy los medidos. A partir de
entonces, gran cantidad de trabajos han confirmado la

equivalencia entre la densidad de corriente circulante por el
metal desnudo expuesto por deformacidn y la velocidad de
propagacidén de fisuras medida ([Hoar et al/. 1973, Galvele et al.

1975, Galvele y Maier 1976, Park et al. 1978, Maier y Galvele
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1960, Maier et a/. 1982, Alvarez et al. 1984, Maier et al. 1985].
En uno de dichos trabajos ([Galvele et al/. 1976) se observd que la
exposicisn de metal desnudo se puede deber no s8dlo a la rotura de
una capa ae dxido, 8sino que puede ser debida a la rotura de

cualquier tipo de pelicula.

Otro modelo de corrosidn bajo tensidn que implica
propagacidon contfnua de fisuras es debido a Graf [1966, 1969]) que
lo aplicd para explicar la corrosidn bajo tensidn intergranular
de soluciones sélidas homogeneas (Ag-Cu, Ag-Zn, Cu-Au, Ag-Pd, Ag-
Cd, etc.). Este autor postuld que 1a susceptibilidad de dichas
aleaciones depende dnicamente de la concentracidn atomica de sus
componentes y que el fendmeno de corrosidn bajo tensidn aparece

solamente sobre el lado menos noble del sistema.

E! modelo se basa en dos factores dependientes de la
aleacidn (que el autor denomind "efectos de solucidn 8dlida | vy
") conjuntamente con un pronunciado proceso electroquimico.
Los factores a los que hace referencia Graf son el incremento de
la reactividad de los ITmites de grano y de otras zonas
perturbadas de la superficie de los granos, y el incremento de la
reactividad de aquellas partes de la solucidn sdlida que estan
siendo deformadas plasticamente. Ambos efectos se incrementarian
hasta un contenido maximo de soluto del 507 atdmico. El
pronunciado efecto electroquimico en la fisura, es debido a que
el fondo de 1a misma estid siendo polarizada anddicamente mientras

que sus paredes estan polarizadas catddicamente. Sin embargo
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esta diferencia de potencial generada entre la rafz y las paredes
de 1a fisura no alcanza para justificar la prosecuciédn del
proceso. Luego, las paredes de las fisuras deben estar cubiertas
por el material mas noble. En el caso de las aleaciones
conteniendo metales nobles, las zonas catddicas dentro de las
fisuras son formadas por este metal, ya sea por enriquecimiento
debido a la disolucidn del menos noble o por reprecipitacidsn del
mas noble durante el proceso de c¢orrosidn. En las aleaciones que
no contienen metales nobles, 1as 3areas catdédicas se forman
dnicamente con determinados productos de corrosidén sélidos. Como
estos compuestos no se forman en presencia de cualquier reactivo,
entra a tomar parte la especificidad del medio para producir

corrosién bajo tensidn.

El siguiente aporte a la teorfa de la propagacidon continua
de fisuras es debida a trabajos de Staehle y colaboradores [Smith
y Staehle 1967, Staehle et al. 1970, Staehle 1971) y 8e lo
denomind *disolucidn selectiva de escalones de deslizamiento".
La figura 1.9 muestra esqueméaticamente Ila secuencia por la cual
la disolucidn de los escalones de deslizamiento da lugar a la
fisuracién transgranular de aceros inoxidables en soluciones de

cloruros.

Primeramente el material se encuentra cubierto por una
pelfcula de oxido que 10 pasiva, adn en presencia de cloruros.
La presencia de tensiones de traccidn hace que las dislocaciones

se muevan a 10 largo de planos de deslizamiento activos. £l
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arribo de las dislocaciones a la superficie, produce un escaldn
en la misma Yy, Si el o6xido es dictii o el escaldn es pequefio, el
oxido se deformarid pero no se romperd; pero si el &xido es fragil
y/0 el escaldn de deslizamiento producido es grande, el &xido se
rompera exponiendo metal desnudo a {a solucidn. Este metal
desnudo, no protegido, se disolvera en un transiente local, Yy

segin <cull sea su velocidad de repasivacib5n depender8 c¢dmo

continda el proceso (figura 1.10). Si la velocidad de
repasivacidn es rapida, la disolucidn serd insuficiente y no
ocurrir& propagacidn de fisuras. Si la velocidad de repasivacidn
es lenta, la superficie se disolverd en forma generalizada. Se

estima que una velocidad de repasivacidn intermedia ser3d la
requerida para que la fisuracidn tenga Ilugar. Si se di esta
altima circunstancia, el subsiguiente arribo de dislocaciones
producird en nuevo escaldn de deslizamiento en el fondo de la
fisura y el proceso continuarad repetidamente, tal como se muestra
en la figura 1.9. Este modelo con sus distintas variables puede

ser resumido como:

ruptura de la pelfcula protectora por el movimiento de
dislocaciones c¢on su vector de Burgers que no se encuentra en el

plano de la superficie.

-~ amplitud del transiente de disolucidn.

- velocidad del transiente de disolucidn
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Otro modeio relacionado con disolucion anddica y ruptura de
peliculas protectoras es debido a Scully (1967, 1968, 19785,
1980), Y se lo denomind "criterio de carga constante", y un
diagrama esquemético del: modelo es mostrado en la figura 1.1
Este mecanismo se aplica a aleaciones cubiertas por una pellcula
protectora (A) Yy el primer paso consiste en la ruptura de dicha
pelicula por el arribo de dislocaciones a la superficie, que da
lugar a8 un escaldén de deslizamiento (B). La ruptura de Ila
pelfcula expone metal desnudo a la solucidn que se disolvers,
aunque no necesariamente a 1o largo del escaldn de deslizamiento
(C). Posteriormente tiene lugar un proceso de repasivacidn del

metal (D) y el esquema se repite.

Durante la disolucidn del metal circulard determinada carga
(Q) antes de su repasivacion, Si dicha carga es mayor que un
valor mfnimo (Qmin)y 1a fisura seguird propagandose, mientras que
8i el valor de Q es menor que Qupin, la propagacidn se detendra.
En este modelo el efecto del medio es proveer una superficie
activa evitando su repasivacidn o© causar la rotura inicial de 1la

pelicula de ser necesario.

Los mecanismos de disolucidn anddica tienen 1a ventaja de
poder correlacionar velocidades de propagacidn de fisuras medidas
experimentalmente con valores predichos por mé&todos
electroquimicos [Hoar et 4&/. 1973, Galvele et al. 1975, Galvele vy
Maier 1976, Park et al. 1978, Maier y Galvele 1980, Maier et al.

1982, Alvarez et al. 1984, Maier et al. 1985) Sin embargo, el
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mecanismo falla cuando s8se trata de modelar el procesoc de
propagacidn de fisuras. a nivel microscdpico. La primera critica
que se le puede formular al modelo estd® relacionada c¢on la
velocidad de repasivacién del metal desnudo expuesto a la
solucidn, luego del arribo de las dislocaciones a la superficie.
Segin el modelo de Staehle ([1970, 1971) es necesaria una
velocidad de repasivacidn intermedia para que se produzca el
avance de las fisuras. De acuerdo con trabajos de Carranza vy
Galvele [198Ba, b) se determind que una velocidad de repasivacidn
lenta es una condicidn necesaria, aunque no suficiente, para
producir la propagacién de las fisuras. Estos autores
demostraron que no habTa una velocidad de repasivacidn
intermedia, tal como sugiri® Staehle, Qque conduzca a la corrosidén
bajo tensidn.

Otra critica estd basada en las densidades de corriente
involucradas durante el avance de las fisuras. Si &stas se
propagan a velocidades del &rden de 10-7 m.s", la ecuacidbn [1.1]
da como valor de densidad de corriente en el metal desnudo (lp),
y por ende en el fondo de las fisuras, del érden de los Amperes
por centimetro cuadrado. Si &sta fuera 1la corriente circulante
en el fondo de una fisura, la disolucidn del! metal serfa tan alta
que localmente sSe superaria el ITmite de solubilidad del producto
de corrosidn de cualquier compuesto que dicho metal forme con Ilos
componentes de 12 soluciédn de trabajo. Estos compuestos
precipitarfan, obstruyendo la fisura Yy evitando la prosecucidn
del proceso de disolucidn anddica. Segin Gravano [1986) las
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corrientes que circulan por el metal desnudo son mucho mayores
que las que circulan en el fondo de las fisuras.

Otra objeci5n se relaciona con la morfologia de las fisuras
[Galvele 1988), vya que experimentalimente se encuentra que el
cociente entre su profundidad y su ancho es mayor que 100,
mientras que un anhlisis detallado del modelo de  disolucidn

anddica conduce a valores muy bajos de dicho cociente.

Finalmente, trabajos publicados recientemente (Manfredi et
al. 1987, Rebak et al. 1987), muestran que en algunos casos el
modelo de disolucidn anddica predice la existencia de corrosidén
bajo tensidn en determinados sistemas, pero no se ha podido
encontrar evidencia experimental de tales predicciones; Y en
otros casos, los valores de velocidades de propagacidn predichos
son  varios érdenes de magnitud menores que los medidos

experimentaimente.

1.2.2. Propagacidn discontinua de fisuras

Estas teorias Se basan en que la disolucidn anddica resulta
insuficiente para Justificar las altas velocidades de propagacidn
de fisuras encontradas, Yy postulan propagacidbn mecénica de las

mismas.
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El primer modelo de corrosidn bajo tensidn que postuld

propagacidn discontinua de fisuras fue debido a Kesating [1948).

En &l el autor sugiere que las fisuras se propagan
fundamentaimente por un proceso mecanico interrumpido
periddicamente por obstrucciones, las cuales son

electroquimicamente disueltas antes de que 1a propagacidn
mecénica vuelva a tener lugar (figura 1.12). Las obstrucciones a
las que hace referencia Keating podrifan ser inclusiones, IImites
de grano con orientacidn desfavorable o cualquier otra
discontinuidad. El argumento de mayor peso a favor de este
modelo, era que explicaba la propagacidén discontinua de fisuras
que presentaban algunos sistemas, como por ejemplo hierro en
nitratos como observaron Engells vy Baumel [Parkins 1964).
Posteriormente, Henthorne Yy Parkins [1966) objetaron este modelo
al observar que metales que producfan discontinuidades durante la
propagacion de fisuras, tambien presentaban discontinuidades al

ser deformados en ausencia de medio corrosivo,

Otro mecanismo que postula propagacidn discontinua de
fisuras fue debido a Edeleanu [Parkins 1964, Shreir 1963) para
explicar la corrosidon bajo tensidn de aceros inoxidables
austeniticos. Este modelo se basa en que la fisuracién serfa
debida al cambio de <fases producido en el fondo de las fisuras a
causa de la alta concentracibn de tensiones existentes. Segin
Edeleanu, la deformacidn producirta una transformacidn
martensTtica, Yy la martensita asi generada se disolveria mas

ripidamente que el resto del material (figura 1.13). £l  autor
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habia mostrado que Jos aceros inoxidables austeniticos que no
sufrian transformacidn martensitica al ser traccionados, eran
menos susceptibles a la corrosidn bajo tensidn. sin  embargo,
unlig y col [1957) observaron que aceros inoxidables a los que
se les habTa inducido una transformacidn martensitica al ser
deformados plasticamente a -196:C, mejoraban 8sus propiedades
frente a la corrosidn bajo tensibn en soluciones de MgCl, a altas
temperaturas. Por otra parte, se determind que aceros
inoxidables que no sufren transformacidn martensitica a la
temperatura de los ensayos también son susceptibles a la

corrosidn bajo tensidn, por 10 que el mecanismo fue desechado.

El mismo Edeleanu en colaboracidn c¢on Forty (1960} propuso
otro modelo para explicar la propagacidn discontinua de fisuras
en «a-latdn en soluciones amoniacales. Estos autores postularon
que la propagacidn de fisuras estaria asociada <¢on bandas de
deslizamiento y que las fisuras avanzarfan a través de pequenos
saltos, cada una de ellas comenzando Yy terminando en bandas de
deslizamiento transversales (figura 1.14). Las fisuras se ven
primeramente al microscdpio como una linea muy fina (ghost line)
la cual posteriormente 8e ensancha para dar lugar a una fisura
visible. La propagacidn discontinua consiste en pequeiros saltos
que conducen a la rapida propagacion de la fisura, para luego
producirse una deformacidn plastica que abre a la fisura
permitiendo que el electrolito penetre Yy comience un proceso
corrosivo. Durante este perfodo se produce la detencidn de la

propagaciosn de la fisura hasta que un nuevo Salto la haga avanzar
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nuevamente. Durante el perTodo de detencién, la corrosidn local

disolverita selectivamente al Zinc, inyectando vacancias en la
estructura fragilizando al material [Kaesche 198856]. Pardue et
al. [Parkins 1964] fueron 108 primeros en detectar sonidos

audibles y discontTnuos, conjuntamente con fluctuaciones en Ila
corriente de corrosién, durante la propagacién transgranular de
fisuras, obteniendo tambien evidencias microscdpicas de que las
fisuras avanzan por medio de pequefas "explosiones", poniendo de

manifiesto que el mecanismo actuante es el de clivaje.

Forty y Humble [1963) completan el modelo de propagacién
discontinua de fisuras de Edeleanu Yy Forty, postulando que el
mecanismo se pone en funcionamiento cuando los «-latones se
encuentran cubiertos por una pelfcula gruesa y fragil (tarnish
film) que se rompe debido a8 las tensiones g¢generadas por el
apilamiento de dislocaciones, y Se expone metal desnudo a un
nuevo proceso corrosivo que reforma al “"tarnish film" y repite

el proceso.

Un desarrollo posterior del mecanismo es debido a McEvily vy
Bond [1965]) y Pugh (1971) para explicar 1a propagacidn
intergranular discontinua de fisuras en a-latones, donde el
"tarnish film" es CupO0. Se postula que la oxidacién penetra
preferencialmente en la aleacidsn a 1o largo de los ITmites de
grano, Yy luego este &xido frigil se fisura por la aplicacion de
tensiones de traccidn. La fractura fragil es Iinmediatamente

detenida por la deformacidn plastica en el metal a una pequefa
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distancia de la interfase metal-dxido, Luego se vuelve a

producir el proceso corrosivo y se repiten los pasos anteriores

(figura 1.15).

En la década del 70, Scamans Yy Swann [1978]) presentaron
evidencias obtenidas con el microscépio de transmisidn, de que
una "esponja" oxidada o dealeada se forma en las aleaciones
susceptibles a 1a corrosién bajo tensibn, y que s8i una pelfcula
de este tipo se encontrara en el fondo de las fisuras, proveerfta
argumentos suficientes para justificar el mecanismo de clivaje.
Beavers Yy Pugh [1980) detectan actividad acGstica simuitSneamente
con incrementos en la corriente de corrosisn en «a-latdn en
soluciones amonhiacales. La actividad acdstica estaria asociada a
cada salto que produce la fisura al propagarse. Newman Yy
sieradzki [1983]) obtuvieron evidencias similares en soluciones de
nitrito y observaron que el tamafo de los transientes de
corriente eran consistentes con la distancia avanzada por las

fisuras medidas metalograficamente,

Un modelo mas avanzado del mecanismo de propagacidn
discontinua de fisuras, denominado de "fractura fragil", es
debido a Sieradzki y Newman [1985]). Estos autores mostraron la
naturaleza discontinua del proceso de corrosidn bajo tensidn en
a-latones y cobre puro en soluciones de nitrito, empleando para
ello una combinacion de mediciones acdsticas vy ,electroquimicas,
cuyos transientes ocurren simultdneamente durante el avance de

las fisuras (figura 1.18); y en «-1atdn dichos transientes fueron
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correlacionados c¢on marcas que quedan en la superficie de
fractura (crack arrest markings) (figura 1.17). Propusieron un
modelio tedrico Qque permitirTa el clivaje de corto alcance en
metales ddactiles asumiendo la presencia de una delgada pelicula
superficial que responda a determinados par&metros. Estos
parmetros incluyen la discontinuidad entre los planos
cristalinos y la fuerza de 108 enlaces entre el sustrato y 1la
pelfcula, el espesor de 1la pelfcula y su ductilidad. El espesor
de la pelicula debe ser de aproximadamente 200 monocapas para
poder iniciar el clivaje, y esto serla consistente (segun Ilos
autores) con la existencia de una pelfcula dealeada sobre la
superficie del «a-latdn. Esta pelfcula inducirfa al microclivaje
que produciria el avance de las fisuras de a saltos de | a {0 pm

cada uno (figura 1.18).

La critica a este modelo es que 856lo daria explicacidn a la
fisuracidn transgranular, y 8se necesita otro mecanismo para
explicar la propagacidn intergranular de fisuras. Pugh, por
ejemplo, que es un defensor del mecanismo de propagacidn
discontTnua de fisuras, explica la propagacidn intergranular por
medio de un mecanismo de disolucidn anddica [Pugh et al. 1969].
Otra fuerte critica est3d relacionada con el tipo de peilcula que
induce al clivaje. Para el «a-latdn en soluciones de nitrito se
postula que dicha pelfcula es 1la zona dealeada generada por la
deplecidn del cinc; pero tambien el cobre puro se fisura en
soluciones de nitrito [Pednekar et al. 1979) y al7 no hay

posibilidad alguna de dealeado. Algunos autores postulan la
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presencia de un &xido de cobre en el fondo de las fisuras cuya
ruptura originarfa el microclivaje, otros proponen la existencia
de una zona porosa fragil o un "microppiting® en el fondo de las
fisuras [Bertocci et 4/. 1990}, pero su presencia no ha podido
ser confirmada microscdpicamente. Por otra parte, las tlpicas
estriaciones encontradas frecuentemente en las superficies de
fractura pueden ser explicadas sin la necesidad de suponer que
son originadas por el clivaje, 8ino ser debidas a la deformacidn
plastica de dicha superficie, ya que los espaciados encontrados
son similares a los escalones de deslizamiento observados en la
superficie lateral de la muestra. La presencia de dichas
estriaciones son favorecidas por las altas velocidades de
deformacién y no se encuentran cuando se emplean bajas
velocidades de deformacidn o cuando las velocidades de
propagacidn de fisuras son muy altas [Rebak et &/. 1988). Luego,
cualquier transiente de emisidn acastica detectado durante la
propagacidn de las fisuras, es debido a la fractura mecsnica de
los ligamentos met3licos que quedan detris del avance de las

fisuras [Alvarez et a4&/. 1984).

Por 10 expuesto, Sse concluye que este mecanismo no permite
dar una explicacidn satisfactoria a todos 108 casos de corrosién
bajo tensidn ni predecir bajo que condiciones se formara Ila

pelfcula fr&gil que induce a la corrosidn bajo tensiodn [Galvele

1988].



1.3. Mecanismo de movilidad superficial

De acuerdo c¢on lo expuesto hasta aqui, se llega a la
conclusion de que todas las teorTas failan puesto que ninguna de
ellas permite predecir nuevos casos de corrosidn bajo tensidn.
Por ese motivo, se postulid un nuevo mecanismo [Galvele 1986,
1987) cuyo tratamiento tedrico no incluye disolucidn anddica,
clivaje, fragilizacidén por hidrdgeno ni mecanismos de adsorcidn,

tales como 108 propuestos por Troiano [1960) y Uhlig (1959).

Este mecanismo, al que se lo denomind "de movilidad
superficial"®, permite racionalizar bajo uno solo, la corrosidén
bajo tensidn, ia fragilizacidn por metal ITquido y la
fragilizacidn por hidrégeno de metales no formadores de hidruros;
ya que estos tres fendmenos tendrian a nivel atémico en el fondo

de 1la fisura un mecanismo comadn.

Las suposiciones en las que seé basa este mecanismo {que

implica propagacidn c¢ontfnua de fisuras) son ias siguientes:

Las tensiones involucradas durante 10s procesos de corrosidn
bajo tensidn son del tipo elastico. Esto se pone de manifiesto
al observar la apariencia fragil de las fracturas y la poca

reduccidn de &area resultante,

- La corrosidn bajo tensidn tiene lugar solamente a temperaturas

por debajo de 0,5 Ty, (siendo T, el punto de fusidn del metal o la
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aleacion). Esto implica que en el s88lido, de 10S mecanismos de

transporte posibles, la difusidén en volumen queda excluida.

- La presencia de fisuras en una red tensionada en traccidn hace
que la misma actie como concentrador de tensiones, cuyo principal
efecto es el de incrementar localmente el valor de equilibrio de
la concentracidn de vacancias. Esto hace que se produzca un
gradiente de concentracidn de vacancias entre lta zona tensionada,
que tiene una concentracidn de vacancias inferior a la de
equilibrio, y sin tensionar, donde la concentracidn de vacancias

sersd la de equitlibrio.

La fuerza motriz para la propagacidn del proceso de corrosidon
bajo tensidn es el gradiente de concentracidn de vacancias

generado.

En base a estas suposiciones, se desarrolla un mecanismo que
puede ser explicado con 1a ayuda de la figura 1.19, que
representa 1a distribucidn atdmica del fondo de una fisura
obtenida por de Celis et al. (1983)] a través de la simulacidn
dinamica de propagacidn de fisuras, Cada vez que 8se produzca Ila
transicid>n A-B, donde B representa una vacancia, se relajarsn
parcialmente las tensiones Yy la fisura avanzard un espaciado
atoémico. Esto producira la propagacidn transgranular de a
fisura, pero el mismo razonamiento serl valido si ,la linea A-A’
representa un ITmite de grano, 1o que dard lugar a fisuracidn

intergranular, El paso controlante sera la velocidad del

31



movimiento de 1las vacancias (o de 10s aditomos en la direccidn
contraria) a 1o largo de la pared de 1la fisura, Yy esto sera
funcion del coeficiente de autodifusién superficial del metal o

la aleacion.

Si U, es la energla requerida para formar una vacancia, la
concentracién de vacancias en equilibrio té&rmico (Co) sera

{Bokshtein 1980):
Co = A . exp -(Uy/k.T) [(1.2)

donde A es una constante de proporcionalidad, K la constante de

Boltzman y T 1|la temperatura absoluta,.

En presencia de tensiones mecéanicas, la energia de formacion
de vacancias 8e vera modificada por un factor que dependerd de si
las tensiones son de traccidn o de compresidn. Si el area
expuesta por cada 5tomo a la tensidn o es a2, el trabajo
efectuado para remover el &tomo Yy generar una vacancia estara
dado por 0.a83 y la energfa de formacidn de vacancias en presencia
de tensiones sera Uv-o.a3. donde ¢ tiene valor positivo 8i las
tensiones son de traccién. Luego, en equilibrio térmico, 1a
concentracion de vacancias en una 2zona tensionada estarid dada por

l1a expresién [(BoKshtein 1980):

C=A . exp -[(u -o.a3)/K.T] [(1.3]
v
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Reagrupando [1.3) teniendo en cuenta (1.2) se llega a:

C =Co . exp (0.a3/k.T) (1.4)

Esta concentracidn de vacancias se logra a través de 1a

interaccidn de la red cristalina con las fuentes de defectos

puntuales tales como superficies libres, dislocaciones, ITmites
de grano, etc., e implicara difusidn superficial, en ITmites de
grano Yy en volumen. A las temperaturas de Inter&s para |la

corrosidn bajo tensidn (menor que 05 Tpg), la difusidn en ITmites
de grano y en volumen son despreciables frente a la difusidn
superficial. La diferencia de concentracidon de vacancias entre

la zona tensionada Yy la libre de tensiones seré4:

C-¢C,=¢ [ exp (g.83/k.t) - 1 ] {1.5)

Para conocer el gradiente de concentracidn de vacancias es
preciso conocer cual es la distancia L entre la zona tensionada vy
la libre de tensiones. Este valor estard dado principalmente por
la distancia que recorren los aditomos hasta alcanzar un Kink
(distancia A-D en la figura 1{.20). Esta distancia serd funcidon
de la orientacidn cristalografica de la superficie. En la
mayoria de 108 casos de corrosidn bajo tensién, el camino de
difusidn L’ sera menor que L (figura 1.20) debido a 1a reaccién
entre 108 aditomos Yy el medio. Este puede actuar , disolviendo el
exceso de aditomos (C) o introduciendo nuevas vacancias

superficiales (E) como ocurre en el dealeado de aleaciones Cu-2Zn.
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Estas dos opciones, bajo condiciones de polarizacidn anddica
implican transferencia de carga, y F] velocidad de este
intercambio ser& proporcional a la velocidad de propagacidén de
fisuras. Esto explicaria el porqué en algunos trabajos se
encontraba una proporcionalidad entre densidades de corriente
del metal desnudo Yy velocidad de propagacidn de fisuras [Hoar et
al. 1973, Galvele et al. 1975, Galvele y Maier {976, Park et al.
1978, Maier y Galvele 1980, Maier et a/. 1982, Alvarez et a4l.

1984, Maier et 4al. 1985).

El gradiente de concentracidn de vacancias estard dado por

la expresidn:

acC C
= 0 [exp (c.a3/k.T) - 1 ] [1.6)
dx L

y el flujo de vacancias sera:

dC

(1.7)
dx

Por razones de conveniencia, en lugar del coeficiente de
difusidn de vacancias, se empleard el coeficiente de autodifusidn
superficial, cuyos valores estén relacionados por la expresidn

(Gruber 1966, Cottrell 1967, Seeger {1972)

Dy = [1.8)
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Por otra parte, la concentracidn de vacancias obtenida por
medioc de la ecuacidn [1.4) d& el namero de vacancias por unidad
de sitios de la red, y en la expresidn que sSigue, que surge de
reemplazar [1.6] y [1.8) en (1.7), se empleard el namero de

vacancias por unidad de volumen (Cg.a"3)

D
J = —92 [exp (0.83/K.T) - 1 ] [1.9)
v L.a3
Si v = 8_8 es el ndmero de 3tomos por unidad de area. cada

vez que T vacancias se muevan hacia el fondo de 1a fisura, esta
avanzara una distancia a. La velocidad de propagacidn de fisuras
(Vp) estara dada por la expresidn:
)

vp = —-‘L-\— [exp (0.a3/K.T) - ] {1.10)
donde V, estard dada en m.s~! cuando Dg (coeficiente de
autodifusidn superficial del metal o la aleacidn) esté en m2.s-f,
L (el camino de difusidn) en m, o (la tensidn en el fondo de la
fisura) en N.m'a. a (el difmetro atdmico) en m, K (la constante

de Boltzman) en J.k-1 y T (la temperatura de trabajo) en K,

Para el valor de a se empleara como primera aproximacidn el
espaciado atdmico, ya que su valor exacto es dificil de calcular.
Segin algunos autores ([Quere 1967] el volumen de una vacancia es
menor que el de un &5tomo, por lo que el valor de a3 deberfa ser

reducido en un 107, mientras que otros autores [Wynblatt and
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Gjostein 1968) muestran que el espaciado interplanar cerca de la
superficie es mayor que en el seno del material, 1o que
conducirTa a valores mss altos de a3, £l valor de L, es el que
corresponde a la distancia entre terrazas superficiales (0 en la
figura 1.20). Dicha distancia, empieada frecuentemente en
trabajos de electrocristalizacidn (vetter 1961), donde el efecto
de la difusidn superficial es importante, tiene un valor
aproximado de t0-8 m., Posiblemente el camino efectivo de
difusidn (L’) sea menor que dicho valor, pero la utilizacidn de
108 m conducir8 a resultados conservativos de velocidades de

propagacidn de fisuras,

1.3.1.0ifusidn superficial

La difusidn superficial ha sido objeto de gran interés
cientifico desde que los procesos de difusidn en superficies
fueron discutidos inicialmente por Volmer y Langmuir [Neumann vy
Neumann {972, Rhead 1975]). Desde ese entonces, se han llevado a
cabo numerosas experiencias a efectos de demostrar la
extremadamente alta movilidad de los dtomos y mol&culas en
superficies libres, y ha sido motivo de wvarios articulos vy

monografias [Gjostein 1967, Neumann y Neumann {972, Rhead 1975].
A continuacidn se harid una breve descripcidn de 1as té&cnicas
experimentales empleadas mas frecuentemente para la determinacidn

de los coeficientes de difusidn superficial, posteriormente se
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hara referencia a 108 resultados obtenidos con metales puros vy
contaminados (que son los casos de mayor interé&s en corrosidén
bajo tensidn) y finalmente se harad mencidn a 108 mecanismos

bisicos que tienen lugar en la difusidn superficial.

1.3.1.1, Técnicas experimentales

Los métodos empleados para determinar 10s coeficientes de
difusidn superficial pueden ser divididos en dos grandes grupos.
con las té&cnicas del! Grupo 1 se investigan 10s procesos de
difusion de cierta cantidad de moléculas o &tomos que son
indistinguibles unos de otros, mientras que con las técnicas del
Grupo Il 1a difusidn es analizada observando la migracidn de
atomos individuales o de trazadores radiactivos que permiten
distinguir un atomo del otro. Las t&cnicas correspondientes a

cada uno de estos grupos son:

Grupo 1

1) Experiencias de sinterizado

2) Microscopia de emisidn de campo electrdnico

3) Técnicas de transferencia de masa
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Grupo 11

1) Experiencias con trazadores radiactivos

2) MicroscopTa de emisiédn de campo idnico

Las primeras t&cnicas que empiearon el m&todo del
sinterizado datan de 1949 y se aplicaron en esferas de cobre vy
plata sobre superficies planas de los mismos materiales. El
princlipio en el que s8e basa es que la energifa libre de un sistema

constituido por particulas esfé&ricas apoyadas sobre una
superficie plana de! mismo material, puede ser reducida
incrementando el area de contacto formando una unidn esfera-placa
decreciendo de ese modo el &rea de las superficies libres. Los
parsmetros de difusién, energla de activacidh y el factor
preexponencial obtenidos por este m&todo son extremadamente altos
y se tienen serias dudas sobre la validez de los resultados

obtenidos.

La microscopTa de emisiS5n de campo electrdnico es un mé&todo
de muy alta resolucidn y provee valiosa informacidn sobre Ila
estructura atdmica y superficial de los metales. consiste en un
c&todo emisor que es un monocristal de! metal en estudio, tallado
en forma de aguja, puesto en forma vertical y electropulida su
parte superior para dar una punta con un radio de O, a 1t ym,
Los &tomos ubicados en esta punta tienen un potencial quimico
mayor que los del resto del cristal, y a elevadas temperaturas vy

en presencia de campo eldctrico tienden a migrar hacia abajo,
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disminuyendo la longitud de 1la aguja e incrementando el radio de
curvatura de 1a punta. El tratamiento tedrico de este método fue

formulado por Nichols y Mullins [Neumann et al. 1972}

Las t&cnicas de transferencia de masa, que fueron las més
ampliamente utilizadas para determinar los coeficientes de
difusidn superficial, dependen del hecho que si ia movilidad
atdmica es suficientemente alta, la topograffa superficial (si no
se estd en una configuracidn de equilibrio) cambiar8 hacia un
mTinimo de energia total superficial. Si bien son varios los
mecanismos que pueden producir tales cambios, Herring [1950) ha
demostrado que para distancias suficientemente pequeias (hasta 20
pym) la difusidn superficial es el mecanismo dominante. La
difusidn superficial controla una amplia variedad de procesos
superficiales tales como crecimiento de ITmites de grano,
decaimiento de perfiles sinusoidales, crecimiento de facetas,
etc. Estos cambios de topografia pueden ser medidos con
microscopios dpticos de interferencia, con difraccidn laser o por
cambios en la imagen de emisores de campo ([Neumann Yy Neumann
1972, Rhead 1975). El tratamiento de 108 principios tedricos de
estos modelos, que se basan en la medici5n de los cambios de
morfologia de superficies s&lidas bajo la accidsn de la energfla
libre superficial fue dado por Mullins en 1962 (Neumann y Neumann

1972). Estos mé&todos han demostrado ser autoconsistentes cuando

son llevados a cabo por el mismo autor bajo las mismas
condiciones experimentales, pero diferentes observadores que
efectuaron los mismos ensayos en igualdad de condiciones
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experimentales, han obtenido resultados cuyas diferencias son de

varios &rdenes de magnitud.

Recientemente 8se ha desarrollado un mé&todo para medir
coeficientes de difusidn superficial en sistemas electroquimicos
empleando té&cnicas de transferencias de masa [Alonso et a4l
1990a, b). Este mé&todo estd basado en |a dependencia con el
tiempo del factor de rugosidad superficial de electrodos de
metales electrodispersos, inmersos en soluciones de electrolitos,
y medido por t&cnicas voltam&tricas convencionales. Esta té&cnica
mostrd ser satisfactoria para evaiuar los coeficientes de
difusién superficial de oro Yy platino en soluciones de &cido
sulfarico puro y contaminado con piridina Yy cloruro de potasio, a

diferentes temperaturas.

Mientras que el uso de trazadores radiactivos en el estudio
de la difusidn en volumen ha dado una gran cantidad de datos
confiables, su aplicacidn en el estudio de la difusidn
superficial no ha sido exitosa posiblemente debido a que no se ha
tenido en cuenta la pérdida de los &atomos trazadores dentro de la
estructura del metal debido a la difusidn en volumen [Neumann et

al. 1972) o por evaporacién ([Rhead 1975]).

Los primeros resultados obtenidos con esta t&cnica
produjeron sdlo valores estimativos del coeficiente de difusidn
superficial. Otros estudios méas recientes han demostrado que

dicho coeficiente varfa con la orientacidn de la superficie Yy con
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la direccidn de los planos cristalinos, Las primeras
evaluaciones cuantitativas fueron efectuadas por medio de la
resolucidn de la Ley de Fick en una dimensién, y recién en Ila
década del 60 8e tuvo un tratamiento matematico completo de esta
t&cnica que tiene en cuenta tanto las distintas fuentes
radiactivas c¢omo la pérdida de trazadores por mecanismos de

transporte no deseados ([Amer et al. 1964).

En cuanto a la microscopfa de emisi5n de campo idnico, que
es la té&cnica mas reciente, se basa en evaporar unos pocos &Atomos
sobre un emisor, y sSeguir su movimiento luego de sSucesivos
perTodos de calentamiento. Las observaciones son efectuadas a
20K y la difusidn ocurre en ausencia de altos campos eléctricos.
Para una experiencia tipica, se analizan determinadas posiciones
atédmicas y luego se analizan matematicamente por medio de la
teorfa del camino aleatorio para obtener el correspondiente
coeficiente de difusidn. La desventaja de esta t&cnica es que
estid restringida solamente a metales refractarios como el platino

y tungsteno {Ehrlich 1980]).

.3.1.2. Vvalores experimentales de Dg

Al igual que para 108 casos de difusidn en volumen Yy en
ITmites de grano, la dependencia del coeficiente de difusidn
superficial con la temperatura puede ser expresada por medio de

una relacidn del tipo Arrhenius de 1la forma:
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Dg = Dgo - exp -(Qg/R.T) (1.11)

donde Qg es la energia de activacidsn de la difusidn superficial vy
Dsg ©es el factor preexponencial, comunmente lamado factor de
frecuencia. Una extensa recopilacidsn de datos de valores de Dgg
y Qg puede ser encontrada en una monografia debida a Neumann et
al. [1972). Ei anédlisis de los datos publicados muestra que Ila
dispersidn de resultados es muy grande. Por ejemplo, para la
plata policristalina se Iinforman vaiores de Dgp entre 4,5x10-6
m2.s-! y b5x103 m2s-Y, y valores de Qg entre 103 y 96,0 Kkcal
E! origen de tal discrepancia probabiemente sea debido a que 1a
difusidn  superficial se ve fusrtemente influenciada por la
estructura superficial (arreglo cristalografico) Yy la adsorcidn
de impurezas. La anisotropTa de la difusidn superficial es un
fendmeno conocido y fue investigado por varias t&cnicas. En las
técnicas de transferencia de masa, donde un cambio en la
topograffa de la superficie estd relacionada con un flujo
difusional, se considera que &ste ocurre debido a gradientes en
la curvatura de la superficie y que conduce a una disminucidn de
la energfa libre del sistema. Si esta energfla libre es
dependiente de la orientacidn, el flujo de material tambien

dependera de dicha orientacidn.
Pese a la dispersidn de resultados, Gjostein [1967] y Bonzel
et al. (1970]) mostraron que los datos de difusidn para varios

metales cabicos centrados en las caras (fcc) pueden ser
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racionalizados graficando el logaritmo del coeficiente de
difusidn superficial en funcidn del cociente Tpn/T, es decir la
reciproca de la temperatura reducida, siendo T, el punto de
fusion del metal en K. Esta forma de racionalizacidn por medio
de la temperatura reducida es bien conocida en estudios de
difusidn en volumen Yy puede ser interpretada en base a la ley de
estados correpondiente. Como puede observarse en la figura 1.21
[Gjostein 1961, Collins et al/. 1966, Bradshaw et al. 1964, Rhead
1965) la funcidn obtenida no es lineal y puede ser interpretada

como la sSuma de dos términos de Arrhenius. A altas temperaturas

(T/Tm > 0O,77) los parsmetros obtenidos son Dgo = T7,4x10°2 m2.s-1
y Qo 30.Ty kcalmol~}; mientras que a bajas temperaturas (T/Tp
< 0,77) dichos parametros son Dgo = 1,4x10"6 mls-! y Qg 13.Tm

kcal/mol, por 10 que el calculo empirico de Dg puede efectuarse a

partir de la expresién:

0g (ME.s~ ') = 7,4x102 . exp -(30.Tp/R.T)

+ 1,4x10°6 | exp -(13.Tp/R.T) [(1.12)

donde R es la constante de los gases.

Esta correlacidn fué efectuada sin tener en cuenta 1a

orientacion cristalografica.
Mediciones posteriores del Dg en presencia de contaminantes
superficiales [(Rhead Y Perdereau 1965, Henrion y Rhead 1968,

Delamare y Rhead 1971, Oda Yy Rhead 1979] mostraron una gran

43



desviacién de las predicciones efectuadas a partir de los
parimetros de Gjostein (ecuacidn [i.12)). ge encontrd que los
valores de Dg obtenidos eran mayores o menores que los predichos
segan cual sea el punto de fusidn del compuesto formado
superficialmente respecto al punto de fusidn del metal base.
Rhead (1969) observd que s8si el compuesto superficial formado
entre la impureza y el metal base tenfa un punto de fusidn menor
que el del metal, e! Dg serTa mayor que el del metal puro, Y
viceversa. Rhead encontrd que los resultados obtenidos en
presencia de impurezas podian ser tambié&n racionalizados con los
parametros propuestos por Gjostein [1967])] si en lugar del punto
de fusidn del metal base (Tp,) se wusaba el punto de fusidn del
compuesto superficial adsorbido {Rhead 1970). Esta conclusiédn
fue confirmada en experiencias realizadas en los siguientes
sistemas: Ag-S (donde T, es el punto de fusidSn del AgpS), Cu-Pb
(donde Tg corresponde al punto de fusidn de la aleacidsn Cu-Pb
formada superficiaimente), Cu-Cl, Cu-Br y Cu-! (donde los Tp
corresponden respectivamente a los puntos de fusidn del CuCl,
CuBr y Cul) y Ni-Cl, Ni-Br y Ni-l (los valores de Tg, son los
puntos de fusidn del NiClp, NiBrp y Nilg). Los Dg obtenidos en
presencia de contaminantes, conjuntamente con la curva base
obtenida por Gjostein ([1967) son mostrados en la figura .22

[Perdereau et 4/. 1967, Henrion et al. 1968).
Rhead ([1975]) también mostrd el efecto de la presidn parcial
de los contaminantes sobre el Dg Yy los resultados se muestran en

la figura t.23. Los valores de Dg obtenidos con los parédmetros
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de Gjostein {1967), tomando como Tm el punto de fusidon del
compuesto  superficial formado, corresponde al valor de Dg
obtenido a8 la presién de saturacién del contaminante (Pmax):
Esto es equivalente a tener una fraccidn de recubrimiento de la
superficie por el contaminante igual a 1 (©=1). Cuando P/Ppax €S
menor que { (siendo p la presidn del contaminante), el Dg
disminuye varios J&rdenes de magnitud, debido a 18 disminucidn de

la fraccidn de recubrimiento (0 < ).

1.3.4.3. Modelos de difusidn superficial

La variedad y complejidad de 1los modelos atdmicos propuestos
para la autodifusidn superficial puede verse resumido en un
trabajo de Delamare y Rhead ([1971). La obtencidsn de un modelo
definitivo es dificultosa debido a 1la presencia de dos problemas
fntimamente ligados entre ST la estructura atdmica de la
superficie a las relativamente altas temperaturas de las
experiencias de difusidn y el <célculo de las velocidades de
migracién de los dtomos superficiales en diferentes
configuraciones. El principal inconveniente radica en la faita
de conocimiento de la estructura real de las superficies a aitas
temperaturas. En los dGitimos afos la difraccidn de electrones de
baja energla ha producido abundante informacion acerca de la
estructura de las superficies a bajas temperaturas, sin embargo
esta té&cnica provee poca informacidn respecto de los defectos

estructurales de las superficies, que es el aspecto mas
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importante desde el punto de vista tedrico de la difusidn.

Gjostein [1967) propuso que en los metales fcc existen dos
mecanismos diferentes de difusidn superficial dependiendo de la
temperatura de trabajo. Para una superficie limpia (libre de
contaminantes) la teorTa de Kossel y Stranski [Neumann et 23l
1972) sugiere la presencia de difusidn de adatomos Yy de vacancias
superficiales. La difusidn de aditomos se da preferencialmente. a
altas temperaturas con energias involucradas del drden de 30.Tp
kcal.moi~!, mientras que 1a difusibn de vacancies implica menores

energlfas (13.Tp, Kcal.mol"') y se da a bajas temperaturas.

Si esta presente sobre el metal base una monocapa de
impurezas (figura 1.24), el mecanismo ser&i del tipo cooperativo.
La monocapa (capa 2) estard compuesta esenciaimente de &tomos de
impureza pero habrid una concentracidn en equilibrio de &tomos dei
metal Yy de sitios vacantes de la impureza. También habra
adiatomos de metal (capa 1) en equilibrio con las vacancias de la
impureza y vacancias del metal (capa 3) debajo de la monocapa de
contaminante. La difusidn de los &tomos de metal ocurre via
defectos en cualquiera de las tres capas mostradas en 1Ia figura
1.24. Por ejemplo, en la capa 2 1la difusidn ocurre via vacancias
de la impureza. Una variacin de este modelo ocurre cuando Ila
capa de impurezas contiene grandes concentraciones de &tomos del
metal (figura 1.25). Evidencias de tales estructuras fueron
encontradas con 1la té&cnica de difraccidn de electrones de Dbaja

energia (Gjostein 1967).

46



Segdn Rhead [1969) todos los metales en su punto de fusidn
tienen el mismo c¢oeficiente de autodifusidn superficial de
aproximadamente 3x10°8 mZ2.s-!', Este valor es similar al obtenido

por medio de la teoria del camino aleatorio donde Ds=aa.(4.'r)'1

siendo a la distancia del salto atdmico, igual a las distancias
interatémicas (aproximadamente 3 Angstroms) Yy r—1 es la
frecuencia de salto, igual a la frecuencia de Debye (g1012 g-1),

De acuerdo con la teoria de la fusidn de Lindemann {Gilvarry
1956), 1la fusidn ocurre cuando la raiz cuadrada media de la
amplitud de 1las vibraciones té&rmicas alcanza una fraccidn
¢ritica. Esta imagen del proceso de fusidn concuerda ¢on la idea
de que cerca del punto de fusidn la amplitud de |las vibraciones
térmicas en la superficie son tan altas que el salto difusivo
tiene mayor probabilidad en cada vibracion. Segin Rhead [1970)
por debajo del punto de fusidon del contaminante el mecanismo
involucrado es el modelo de saltos, mientras que por encima de Tp

propone la existencia de un movimiento cooperativo (al igual que

Gjostein) pero sobre un liquido bidimensional en 1a cual gran
cantidad de atomos toma parte. Esta adltima conclusidn, & pesar
de ser fuertemente criticada por Gjostein y Bonzel [1970], es el

modelo mas aceptado en la actualidad.

1.3.2. Aplicacién del! mecanismo de movilidad superficial

Si se determina la naturaleza del compuesto superficial
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formado por la interaccién entre el metal o aleacidn con el medio
que lo rodea, y se conoce su correspondiente punto de fusidn
(Tm), con la ecuacidn [(1.12) se puede calcular cudl sersd el
coeficiente de autodifusidn superficial (Dg) para cada
temperatura (T). Con dicho valor de Dg, Yy conocido el vaior de
la tensidn en el fondo de la fisura (o), es posible conocer con
la ecuacidn [1.10) cusl serd la velocidad a ia que se propagaran
las fisuras (Vp) en tal medio. El valor de ¢ es dificil de
determinar exactamente, pero habida cuenta de la poca reduccidn
de 3rea y la baja deformacidn encontrada en piezas que fallaron
por corrosisn bajo tensidn, es coherente reemplazar el valor de
la tensidn en el fondo de las fisuras por el ITmite de fluencia

del  material (0g,2).

La figura 1{.26 muestra cual serd 1a relacidn entre |las
velocidades de propagacién de fisuras (Vo) y la temperatura de
trabajo (T) para un hipotético material de Iimite de fluencia (0)
igual a 108 N.m~2 (100 MPa), contaminado con compuestos
superficiales cuyos puntos de fusidn estian comprendidos entre 200
y 1000-C. Se puede observar que para un dado contaminante
superficial, la velocidad de propagacidnh de fisuras serad mayor
cuanto mayor sea la temperatura de trabajo, Yy que para una
temperatura de trabajo fija, la velocidad de ©propagacidn de
fisuras disminuira con el aumento del punto de fusidn del

contaminante superficiat presente.

Repitiendo este trabajo con varios metales y aleaciones, c¢on
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el valor del punto de +fusidn de los contaminantes que pueden
formarse sobre ellos en presencia de determinados medios, Yy
tomando como ITmite de seguridad una velocidad de propagacidn de
fisuras del &rden de 10~ m.s-' (aproximadamente {1 mm cada 3
afios) se podrd .conocer cuales serSn compuestos peligrosos Yy

cuales protectores frente a la corrosidn bajo tensidn [Gaivele

1987).

Analizando las predicciones para algunos metales, se observa
que para el caso del aluminio, su &xido (AlpO3) tiene un alto
punto de <fusién (2045C) y serd un compuesto protector, pero Si se
rompe en medios conteniendo cloruros, bromuros o ioduros, los
bajos puntos de fusidn de los compuestos formados inducirdn a la
corrosidn bajo tensidn; en cambio en presencia de fluoruros, el
alto punto de fusidn del ANz hard inmune al aluminio en dicho

medio, tal como lo demostrd experimentalmente Speidel [19T1].

Para los aceros inoxidables  austenTticos (Fe-Cr-Ni), los
correspondientes halogenuros tienen bajo punto de fusién, por lo
que inducirdan a la corrosidn bajo tensidn. A altas temperaturas,
la fisuracidn de aceros inoxidables adn en agua destilada, se
produce por la ruptura de la pellcula protectora de CrpO03 Yy la
formaciésn de CrO3 de bajo punto de fusidn. La susceptiblidad a
ia corrosidn bajo tensidn del hierro en soluciones de nitrato,
trabajo debido a Hoar y Galvele [1970) es debido al bajo punto de
fusion del nitrato de hierro hidratado, mientras que la

susceptibilidad a 1a fragilizacidn caustica seria debida
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probablemente a «que el A&lcali disuelve parciailmente la peifcula

de &xido interfiriendo c¢on SsSu repasivacidn

Las aleaciones de plata son atractivas desde el punto de
vista académico dado el gran ndmero de compuestos de bajo punto

de fusidn que forman.

El circonio (componente principal de la aleacidn Zircaioy,
utilizada en la industria nuclear) se fisura en 108 reactores en
presencia del iodo generado por la fisién del combustible
empleado. Segin el mecanismo de movilidad superficial, el bajo

punto de fusidn de Zrlg (448:C) justifica el fendmeno observado.

Los ©&6xidos en general tienen altos puntos de fusidn Yy 8Si
ellos se forman por reaccidén directa entre el metal y el medio,
protegeran contra 1la corrosidn bajo tensidon. En cambio si se
forman por un mecanismo de disolucidn-precipitacidn, habrs tiempo
suficiente para que se adsorba sobre 1la superficie del metal un
compuesto de bajo punto de fusidn que induzca a la corrosidn bajo
tensién, La fisuracidn también se producira en aquellas
condiciones en Jas que el &8xido Sea inestable, como por ejemplo,

en la regidn de transicion activo-pasivo o pasivo-picado.

Si bien las fisuras se propagan perpendicularmente a la
direccidn de las tensiones, la anisotropria de 1a difusidn
superficial sugiere que las fisuras seguiran aquellos planos

cristalinos donde el Dg sea mayor. Sin embargo, en la literatura
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se encuentra abundante informacidn sobre la variacidn del Dg con
la direccidn de los planos cristalinos para superficies limpias,
pero no asl para las contaminadas, por 10 que es dificil predecir

sobre qué planos se propagaran las fisuras.

Las observaciones experimentales sobre aluminio, cobre,
hierro y nTquel, muestran que hay que distinguir entre ur}a
susceptibilidad intrfnseca y otra extrinseca a la corrosidn bajo
tensidn. En el primer caso, e! metal o sus impurezas exhiben un
alto valor de Dg, suficiente para producir corrosidn bajo
tensidn. En el segundo caso, la adsorcidn de determinados iones,

provenientes del medio, producen compuestos de bajo punto de

fusidn que inducirdn a la corrosidn bajo tensidn.

En cuanto al efecto del hidrdgeno en la corrosidn bajo
tension, &ste puede acelerar el proceso de fisuracisn de dos
maneras: por la reduccidn de la pelicula de &xido de alto punto
de fusidn, presente en la superficie de 108 metales o por Ila
interaccidn hidrégeno-vacancia. En este segundo caso, la energla
de formacidn de una vacancia en presencia de hidrégeno Yy de
tensiones ser3d igual a (U,-0.a%-a.E,) donde a es el grado de
saturacibn de vacancias por el hidrdgeno Yy su valor va de O a 1,
mientras que Ep es la energia de interaccidn entre una vacancia y
un adtomo de hidrdgeno. La correspondiente velocidad de

propagacion de fisuras estarid dada por:



v = —38 | exp ( Py - 4 [1.13)

Esta ecuacidn predice valores de velocidad de propagacidn de
fisuras en presencia de hidrégeno que son coincidentes con los
informados por Lynch ([1979, 1{984) para la fisuracién de nTquel vy
aceros de alta resistencia y por Magdowski y Speidel ([1988) para
la  fisuracidn de aceros para turbinas en agua a altas

temperaturas, Yy Ccuyos resultados son analizados por medio del
mecanismo de movilidad superficial en una publicacidn reciente

(Galvele 1990].

En el presente trabajo se demostrarin las predicciones de la

teorTa de la Movilidad Superficial en cuanto a que:

a) las aleaciones de plata son susceptibles a sufrir corrosién
bajo tensidn en una Amplia variedad de medios. Esto permitira
evaluar la capacidad predictiva del mecanismo, desde el punto de
vista cuali y cuantitativo, respecto a la relacidn existente
entre velocidades de propagacidn de fisuras y el punto de fusidn

del contaminante superficial.
b) el acero inoxidable AlSt 304 se fisura en soluciones de

cloruros con una relacidn entre la velocidad de propagacidn de

fisuras y la temperatura tal como la predicha por la teorTa.
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.B.- - 51290 del "Sitver Bridae" luegc de su derrumbe
i Ooie el 15 de ciciembre de 1967  |[Brown 19771,
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Figura 1.8,- Teoria del cemento amorfo para explicar la corrosién
bazio tensién proguwsta  por  Rosennaim Yy Archbutt [Rosenhain 1321].
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Figura 1.9.- Proceso esquematico por el cual los escalones de
deslizamiento conducen a un proceso de disolucidn local ([Smith vy

Staehle 196 7).

Aparlclon dsl
escaldbn de deslizamlento

'

g 1 v 2
,
' 3
e ‘
n 2 —'—
t
e
2

0] Tlempo 3 —'_

Figura 1.10.- Esquema que muestra la relacion entre el
transitorio de corriente y el tipo de ataque a obtener al
aparecer un escalon de desiizamiento [Staehle 1971).
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Plano de deslizamiento

Figura 1.41.- Diagrama esquemitico de 108 procesos que ocurren en
¢l fondo ¢a&¢ una fisura que se propaga segan el modelo de Scully
(1975, 1580].
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Figura 1.12.- Modelo de propagaciédn discontinua de fisuras
propuesto por Keating ([1948).
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Figura 1.13.- Modelo de propagacion discontinua de fisuras
propuesto por Edeleanu [Parkins 1{964) para explicar la fisuracidn
de materiales que sufren transformacidn martensitica.
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Figura 1.14.- Mecanismo de corrosidn bajo tensidn propuesto por

Edeleanu y Forty [1960) para explicar la propagacidn discontinua
de fisuras del a«a-latén en soluciones amoniacales [ParKkins 1964}
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Figura 1.45.- Esquema del mecanismo de r"uptur‘? de pel_Tculas
superficiales que conduce a la propagacion discontinua de fisuras
intergranulares [Pugh 1971].
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Figura 1.16.- Correlacidn entre los picos de em—isién acgstica
(AE) y la corriente circulante durante la propagacion de fisuras
en «o-latones en NaNOp 1M [Sieradzki y Newman 1985].
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Figura 1{(17.- Superficie de fractura de un monocristal de a-latdén
traccionado en solucidon de amoniaco {5M que muestran 108 "crack
arrest markings" [SieradzKi y Newman 1{985].
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Figura 1.18.- (8) Geometria de 1la nucleacion de una fisura, (b)
fisura cubierta por una pelicula, (c) apariencia de la fisura
luego de varios eventos de microclivaje [SieradzKi et &/. 1985]).
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Figura 1.20.- Distancia que deben recorrer los adatomos emitidos
en el fondo de la fisura Yy que corresponden al camino de difusion
L de las ecuaciones [1.6)] vy [1.10] [Galvele 1987].
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Figura 1.21.- Dependencia del coeficiente de autodifusidn

superficial de metales puros con la temperatura relativa (Tp/T)
para metales fcc ([Gjostein 1967].
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Figura 1.22.- Coeficiente de autodifusidn superficial en funcidn

de 1a temperatura reducida para metales contaminados (1a linea
llena corresponde a la ecuacidn de Gjostein) [Rhead 1975).
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Fioura 1.23.- fncremento en la autodifusidn superficial de
diferentes metales producidos por un aumento en la presidn
parcial del contaminante [Rhead 1{1975].
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de metal por el mecanismo de adaitomos (capa {), vacancias de
impurezas (capa &) Yy vacancias de metal (capa 3) (Gjostein 1967).
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ordenada de impurezas [Gjostein 1967].
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Figura 1.86.- Velocidad de propagacidn de fisuras en funcidon de
la temperatura, para un metal de 0ogp=100MPa, en presencia de
contaminantes de diferentes puntos de fusidn.
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cAriTULO &

TECNICA EXPERINTHNTAL

2.4 Matec .77 Y elcc rolites

Los meteriates empleados en este trabajo pueden ser
divididos en dos grupos: aleaciones de plata vy aleacidn de uso

comerci

Dentrn del orimer arupo se incluyen a las aleaciones plata-
paladio, plata-oro, plata-cadmio V4 plata-cobre. La eleccidn de
las mismas se debe a que como fue mencionado en el desarrollo del
mecanismo de movilidad superficial [Galvele 1987]), las aleaciones
de plata son de gran interés académico dado el alto namero de
compuestos de bajo punto de fusidn que la plata forma. Ademis,
13 mayoria de dichos compuestos son d&bilmente solubles en agua,
por 10 que Su presencia en la superficie de las probetas ;uede
ser confirmaca por anahsis ex situ. Dentro del segundo grupo,
Se encuentra el acero inoxidable tipo AISI 304, el que se eligid

para ejemplificar la aplicacion del mecanismo en materiales de

uso cotidiano.

A continuacion se describen las caracteristicas de las

aleaciones e¢Studiadas.
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a.14.1. Aleacidn Plata-i15 Paladio

el material ensayado fue una aleacion plata-157 atémico
paladio (Ag-15Pd) en alambres de 0,08 c¢cm de diametro y T cm de
longitud. La composicidn de 1la aleacidn se muestra en Ila tabla
2.l Los alambres fueron decapados durante 10 segundos en
solucidn concentrada de HNO3, enjuagados, desengrasados con
acetona, recocidos durante { hora en argdén (200 mm Hg) a 800°C vy
enfriados al aire. £En la figura 2.1 puede observarse el diagrama
de equilibrio de ta aleacion ([Hawkins et al. 1973). Previo a las
experiencias, la superficie de ios alambres fue limpiada por
inmersidn en una solucidn de HNO3 al 504, enjuagada con agua
destilada y acetona Yy secada c¢on aire caliente. Las propiedades
mecéanicas a temperatura ambiente de los alambres empleados,

fueron las siguientes:

LTmite de fluencia (oo.a) 62,4 MPa.
Tensidn de ruptura (op) 212,00 MPa.
Deformacidn de ruptura 32,8 7

La superficie de fractura de una probeta utilizada para

determinar las propiedades mecanicas se muestra en 1a figura 2.2.

Se puede apreciar la morfologia completamente ddctil de la Iiisma.

Las soluciones empleadas, Que en todo este trabajo fueron

preparadas con droga de grado analitico Y agua deionizada Yy
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destilada, fueron las siguientes:

KCl (Matlinkrodt) 1 M
K8r (Carlo Erba) 1 M
K1 (Mallinkrodt) 1 M
Nap S04 (Mallinkrodt) 1 M

Na3zPO4 (Alfa Products) 0,2 M

Na4gP07 (Alfa Products) 0,2 M

NaOH (Merck) 0,1 M

Algunas experiencias fueron realizadas en soluciones
saturadas de iodo (Rhodia) en benceno (Merck) Y tolueno
(Sintorgan), todas estas drogas de grado analitico. Los ensayos

fueron realizados a temperatura ambiente.

a2.1.2. Aleacion Plata-15 oro

Se emplearon alambres de 0,08 c¢cm de diametro y 17 c¢m de
longitud de una aleacidn plata-15% atémico oro (Ag-15Au) cuya
composicidn se detalla en la Tabla 2.l Las probetas fueron
sometidas al mismo tratamiento que las de Ag-15PQ. El diagrama
de fases binario Ag-Au ([Hawkins et 4/. 1973] se muestra en la
figura 2.3. Las propiedades mecanicas a temperatura ambiente, de

los alambres empleados fueron las siguientes:
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Limite de fluencia (0dg, 2) 37,1 MPa
Tensidn de ruptura (op) 162,0 MPa
Deformacidon de ruptura 45,1 7
TABLA 2.l

Composicidn quimica (en 7 peso) de las aleaciones de plata

empleadas en este trabajo (ND=no detectado)

Ag-15°Pd Ag-15AuU Ag-30Cd

Cd < 0,05 ND 29,4
Al < 0,002 0,002/0,05 < 0,002
Pb < 0,005 ND 0,005/0,02
Bi & 0,0005 g 0,005 0,0005/0, 002
Fe 0,002/0,005 = 0,02 < 0,002
Mg < 0,000¢2 8 0,0005 < 00,0002
Cu ¥ 0,05 0,05/0,2 0,05/0,2
Pd 15,6 ND ND
Ir < 0,01 ND ND
Pt < 0,01 ND ND
Au 0,003/0,01 24 ND
sSn ND < 0,009 ND
Cr ND < 0,002 ND
Ni ND < 0,00% ND
Ag Balance Balance Bal ance
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Las soluciones empleadas con esta aleacidn fueron:

KCI 1M
KBr 1M
Kl 1M
Nap804 1M
Na3PO4 0,2 M
Na4P07 0,2 M
NaOH 0,1 M

Todos 108 ensayos fueron efectuados a temperatura ambiente.

2.1.3. Aleacidon Plata-30 Cadmio

La aleaciédn ensayada fue plata-30/ atdmico cadmio (Ag-30Cd)
en forma de alambres de 0,08 ¢m de dismetro y 20 cm de longitud.
La composicidn quimica es detallada en la Tabla 2.l Los
alambres fueron desengrasados con acetona, recocidos durante |
hora en atmdsfera de argdn (200 mm Hg) a 300°C vy enfriados al
aire, El correspondiente diagrama binario se muestra en la
figura 2.4. (HawKins et al. 1973). Previo a las experiencias,
los alambres se desengrasaron con acetona y secaron c¢on aire

caliente.

Las soluciones empleadas en los ensayos, que en Ssu

totalidad se efectuaron a temperatura ambiente, fueron las
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siguientes:

KCI 1M
HC1 (Merck) 1M
FeClz (Merck) 307%

Kl 1M

2.1.4. Plata pura Y aleacidn Plata-Cobre

Se utilizd alambre de plata pura para trazar curvas de
polarizacidn en los mismos medios que los empleados con las
aleaciones de plata, a efectos de su comparacidn. Estos
alambres, de 0,08 cm de didmetro, contenfan las impurezas Qque se
detallan a continuacidén (en @/100g): Fe & 0,002; Cu 0,05/0,2;, Ni
< 0,02; Si 0,0005/0,002; Al 0,002/0,005 y Pb < 0,005. €l
material fue sometido a un tratamiento t&rmico a 350°C durante
hora en atmésfera de argén (200 mm Hg) y enfriado al aire. Previo
al trazado de las curvas de ©polarizacidén, los alambres fueron

desengrasados con acetona Yy secados con aire caliente.

También se llevaron a cabo algunos ensayos de traccidn en
solucidn de KCI 1M con la aleacidn comercial Plata Sterling
(plata-cobre 7,5/ en peso). Este material, en alambres de 0,08
cm de didmetro fue sometido a un recocido a 600°C durante {1 hora
bajo atmdésfera de argdn (200 mm Hg). Previo a las experiencias,

estos alambres se desengrasaron c¢on acetona Yy 8secaron c¢on aire
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caliente.

2.1.5. Acero Inoxidable tipo AISI 304

El material empleado fue alambre de 0,08 cm de diameiro con
una composicidn quimica  que se detalla en la Tabla 2.1t
Especimenes de 20 cm de longitud fueron desengrasados con
acetona, recocidos en atmésfera de argdn (200 mm Hg) a 1100°C
durante 30 minutos vy templados en agua a temperatura ambiente.
Este tratamiento térmico asegura la existencia de wuna anica fase
gamma (Fig. 2.5.) [Hawkins et al. 1973) que es retenida al
templar las probetas, evitando asi tambien la precipitacidn de

carburos de cromo en los Iimites de grano.

TABLA 2.l
composicién quimica (en 7/ peso) det acero inoxidable tipo AlSI

304 empleado en este trabajo.

cr 16,9 Mo 0,4

Ni 8,0 C 0,08

Si 0,7 S 0,03
Fe Balance
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Las probetas fueron sometidas a dos tratamientos
superficiales diferentes:
Tratamiento A: 1los alambres se pulieron suavemente c¢on papel de
SiC grado 600, se desengrasaron c¢on acetona y secaron c¢on aire
caliente.
Tratamiento B: los alambres fueron electropulidos durante 4
minutos a 36 Volts en una solucidn refrigerada con hielo de 907
butilcelliosolve-10% acido percldrico. £l putido se realizd en
cuatro etapas de {1 minuto cada una agitando continuamente durante
la aplicacién del potencial. Las probetas posteriormente fueron
lavadas c¢on agua destilada y alcohol y secadas con aire caliente.
€l tratamiento A fue aplicado a muestras usadas p8&ra trazar
curvas de polarizacidn y ensayos de traccién a velocidades
intermedias de deformacién (ensayos de prediccidn) ya que como
habia sido demostrado en un trabajo previo (Maier et a/. 1985) el
pulido mecanico conducia a valores mas precisos de velocidades de
propagacion de fisuras; mientras que el tratamiento B fue
aplicado a los alambres usados en ensayos de traccidn a
velocidades lentas de deformacidn a efectos de facilitar su

observacién en el microscopio electrdnico de barrido (MEB).

E! dnico parametro mecinico determinado en esta aleacidn fue
el limite de fluencia (0g,z) 9que did5 un valor de 240 MPa. Las
soluciones empleadas, c¢on sus correspondientes valores de PH
medidos a temperatura ambiente, Yy las temperaturas de ensayo se

detatllan a continuacidn:
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LiCl  (Merck) 65 M (PH 5,5-6,5) B0 y 105°C

LiCl 11,8 M (PH 4,8-5,8) 25, 80, 105 y 130°C

2.2. Curvas de polarizacidon

A efectos de conocer el comportamiento electroquimico de Ilas
aleaciones empleadas, se trazaron curvas de polarizacidn en todos
los sistemas en los cuales se estudid 1a susceptibilidad a |la
corrosidén bajo tensidn. Las curvas se llevaron a cabo con celdas
electroquimicas convencionales de tres electrodos con una
capacidad de 80 cm3 y con una camisa externa que permite la
circulacion de fluido termostatizante (Galvele 1976]. (2
electrodo de trabajo era un alambre de la aleacidn en estudio
de 1 cm@ de area con sus extremos cubiertos con resina epoxi. €l
contraelectrodo era un alambre de platino de 0,05 c¢m de diametro
que rodeaba circularmente a la probeta, Los electrodos de
referencia empleados eran de calomel saturado para las soluciones
conteniendo cloruros, mientras que para las demas soluciones, se
empled un electrodo de sulfato mercurioso saturado a efectos de
evitar ¢ontaminaciones. Todos los potenciales son informados

respecto de 1la escala del electrodo normal de hidrédgeno (enh).
Antes de comenzar las medidas, se permitia a las probetas
alcanzar un potencial de corrosion estable por exposicidon a

circuito abierto durante | hora a la solucidn que se encontraba a
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la temperatura de trabajo bajo burbujeo de nitrégeno purificado
por el método de Gilroy Yy Mayne [1962] a efectos de elimnar el
oxigeno. Este burbujeo se c¢ontinuaba durante el trazado de las
curvas a efectos de evitar el ingreso de aire y mantener agitada
la solucidn. Las mediciones en las aleaciones de plata fueron
efectuadas potenciocinéticamente comenzando 50 mV por debajo del
potencial de corrosidn, a una velocidad de barrido de 0,5 mv.s~!
empleando para ello un potenciostato PAR modelo 173, con un
mddulo conversor logaritmico de corriente modelo 376, aplicado a
una rampa de potencial PAR modelo 1{75. Las curvas se graficaron
con un registrador Houston Instrument 2000 X-Y Recorder. Las
curvas de polarizacidn del acero inoxidable tipo AiISI 304 se
llevaron a cabo cuasi-potenciostiticamente desde -0,3 v(enh)
hasta -0,05 V(enh) incrementando el potencial en escalones de 20
mv cada 10 minutos. Los equipos empleados fueron un
potenciostato LYP M-5 y un milivoitimetro LYP Electrdnica, y la

corriente fue registrada con un equipo Tacussel EPL-2-20G.

2.3. Ensayos de traccion.

Los ensayos de traccion se llevaron a cabo en una maquina
construida en 1a Comisidn Nacional de Energia Atdmica (CNEA) que
consta de dos mordazas que sujetan al alambre en estudio, una de
las cuales permanece fija mientras que la otra es movida por un
sistema de tornillo sinfin-cadenas-motor. Seleccionando

adecuadamente el motor, los reductores b4 l1as poleas €s posible
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obtener velocidades de desplazamiento de mordazas comprendidas
entre 1x10-4  mm.s~! y 2,6 mm.s~ 1. Esto permite llevar a cabo
ensayos de traccidn a8 velocidades de deformacidn en un ambito

entre 1x10-7 st y {7x10°2 s-|

La celda empleada, que presenta pocas modificaciones
respecto a la descrita en una publicacidn previa [Galvele et al.
1974), consta de un cuerpo por donde pasa la probeta a
traccionar, alrededor de la <c¢ual se encuentra el contraelectrodo
de platino. Este cuerpo tiene cierres laterales de Tefldn dentro
de los cuales se inserta una junta de goma de siliconas (Silastic
E RTVY) que es sujetada por un ajuste de Lucite que deforma la
misma, permitiendo el desplazamiento del alambre e impidiendo |la
pérdida de solucidn, El contraelectrodo es soportado por un
tapdn de Teflédn a traves del cual se introduce el portaelectrodo
de referencia que termina en wun capilar de Luggin que enfrenta la
probeta. El cuerpo de la celda posee, ademas, orificios para |la
entrada vy salida de gas (nitrégeno purificado). En este altimo
orificio, se introduce una trampa que SsSe llena con la solucidn de
ensayo, para evitar el ingreso de gases del exterior, Cuando se
trabajd a altas temperaturas, se empled una ceida similar a la
descrita pero con una resistencia de alambre de Kantal que
rodeaba a 1a misma. Cubriendo esta resistencia se c¢olocd una
capa de amianto y finalmente se protegid todo el sistema
recubriéndolo con goma de siliconas (Silastic E RTV). El
calentamento fue controlado por medio de un equipo construido en

la CNEA, que media la temperatura a traves de una termocupla de
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Hierro-Constantan que Se introducia en la celda a traves de un
cierre esmerilado. Las temperaturas fijadas se mantenian en un
Ambito de ¢ 1°C. En estas experiencias, a efectos de evitar la
evaporacidn del solvente Yy el concentrado de las soluciones, se
acopidé entre 1la celda y la trampa para gases un refrigerante,

Para 1os electrodos de referencia se empled el msmo criterio que

el utilizado al trazar las curvas de polarizacion.

En estos ensayos, se emplearon un potenciostato y
milivoltimetro LYP Electrdnica y un graficador Tacussel EPL-2-
206G. Las soluciones empleadas fueron deaereadas en una precelda
con nitrdgeno purificado por el mé&todo de Gilroy vy Mayne ({1962)
durante 60 minutos como minimo. Transcurrido ese tiempo, la
soluciédn era introducida en 1la celda que estaba posicionada en la
miquina de traccidn. Posteriormente 8se permitia a 1a probeta
alcanzar un potencial de c¢orrosién estacionario manteniéndola a
circuito abierto durante, por 10 menos, 15 mmnutos. Si el ensayo
se efectuaba a altas temperaturas, este tiempo SsSe c¢ontaba a
partir de que 1la solucidbn estaba a la temperatura de trabajo.
Luego se aplicaba a la probeta estatica el potencial 9seleccionado
y durante 15 minutos se registraba la corriente para finaimente
comenzar 13 traccion del alambre hasta ruptura a la velocidad de
deformacion deseada. con el acero inoxidable AlSI 304 a
potenciales cercanos al de picado, el tiempo de espera era de
8délo 5 minutos para evitar un excesivo ataque sobre el material
A efectos de evitar que durante la traccién ingrese a la celda

nueva superficie del alambre, 1la celda fue acoplada a la mordaza

77



movil por medio de una polea. Por otra parte, para evitar
corrosidn por rendija (crevice corrosion) en los alambres debajo
de los tapones de goma siliconada, esa zona fue cubierta con
eamalte de modo tal de dejar un &rea datil dentro de la celda de |
cme, Durante todo el ensayo se continuaba el burbujeo de
nitréogeno que impedia el ingreso de aire Yy mantenia agitada |Ia
solucion. Luego de la fractura del alambre, este era observado
con el MICroscopio electrdnico de barrido (Philips SEM 500) Y
luego montado metalograficamente (¢con resina Araldit D-HY ©556) vy
seccionado para medir con un microscopio d&ptico la profundidad de
las fisuras. A partir de la longitud de la fisura mas extensa Yy
del tiempo de traccidén, Sse calculaba 1la velocidad media de
propagacidn de fisuras (V.p.) efectuando el cociente entre ambos

valores.

Tambien se empled la té&cnica de traccidn a velocidades
intermedias de deformacion (ISRT) [Galvele 1985] para la
prediccién  electroquimica de velocidades de propagacidon de
fisuras. Esta técnica habia 8ido probada como muy atil en la
prediccién de la susceptibilidad a la corrosién bajo tensién
cuando se suponia que la disolucidn anddica era el paso

controlante en a propagacién de fisuras (Capitulo 1).

El fundamento de 1a misma es el siguiente: cuando un metal o
aleacidn cubierto por una pelicula (de d6xido U otros productos de
corrosidn) esta sometido a potencial constante, circularia por &l

una densidad de corriente estacionaria. Si el material es
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tensionado en traccidon, esta pelicula Se rompera principaimente
en los escalones de deslizamiento exponiendo metal desnudo a8 la
solucién. Debido a que las experiencias duran unos pocos
segundos (se emplean velocidades de deformacion comprendidas
entre 10 y 100 zmin~') se postula que la densidad de corriente en
las zonas donde la pelicula no se ha roto permanece constante vy
que todo cambio observado en la corriente durante la traccidén es
debido dnicamente a la contribucidn del metal desnudo expuesto.
La densidad de corriente medida durante la traccién, i, esta

compuesta por dos aportes:

iy = (ig Ag ) + (ip Ap) (2.1)

donde 15 es la densidad de corriente sobre el metal cubierto por
la pelicula (que se supone igual a la densidad de corriente
estacionaria obtemda previo a la traccidn), Ag es la fraccidn de
area cubierta por la pelicula, i, es la densidad de corriente del
metal desnudo y A, es la fraccisn de area del metal desnudo. De

esa manera, V.p. (m.s~!') estarsa dada por:

ib.E
v.p. = —m/mmmm ™ (2.2)
100.F.9d

donde b esta medida en A.cm‘a, E es el peso equivalente
electroquimico del metal o 1a aleacidon (g.equiv“), F es la
constante de Faraday (96500 coul.equiv") y d es la densidad del

metal o la aleacidn (g.cm‘3).
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El peso equivalente electroquimico (E) para una aleacidn

esta dado por:

v,
E =L a |—L [(2.3)
1 z
i
siendo a; la fraccidn atdmica del elemento i en la aleacidn, y W,

y 2Z; son el peso atdmico Yy 1la valencia a 1la cual se disueive el
elemento Para el acero inoxidable AiSI 304, E es igual a 26,0
g.equiv-!, mientras que para la aleacidn Ag-15Pd  vale 99,67
g.equiv™!, La fracciéon de area del metal desnudo, si las
probetas empleadas son alambres, puede ser obtenida a partir de

la expresidén desarrollada por Bubar y Vermilyea [1966]):

172
A =1 - —0_ (2.4)

donde Lo es la longitud inicial del alambre y L es 1la longitud
que tiene en cuaiquier instante durante la deformacidn para 1a
cual quera ser calculado Ap. La experiencia indicaba que este
calculo debla ser efectuado para deformaciones entre 5 y 304, vya
que por debajo de esos valores el sistema no alcanzaba un estado
estacionario, mientras que por encima del 30/ aparecen problemas
inherentes a la adherencia de la pelfcula que invalidan 1a

ecuacidn (2.4). Finalmente, el valor de Ag se calcula como:
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Ag = 1 - Ap (2.5)

Una explicacién mas completa de esta t&cnica puede ser

encontrada en la bibliografia (Galvele 19851].

En este trabajo se ha empleado esta técnica para predecir
electroquimicamente la velocidad de propagacidn de fisuras en los
siguientes sistemas: Ag-15Pd en KCI M, KBr M vy KI 1M, y acero
noxidable tipo AISI 304 en LCI 65 M a 80 vy 105°¢C y LiCl 11,8 M
a 80, 105 y 130°c. Las velocidades de deformacidn empileadas en
cada caso fueron, para la aleacidn Ag-15Pd, €=1,7x10"2 s-! y
2.2x10-3 s-!, mientras que para el acero inoxidable tipo AISI 304
€=1,7x10"3 s-',  4ax10-3 s~ 1x10"2 s-! y 1,7x10"8 % La
técnica experimental es similar a la mencionada anteriormente.
Los valores de ig Se obtienen luego de 1Ios 15 minutos que se
mantiene la probeta estatica a potencial constante, e i, se
obtiene del gréafico corriente vs. tiempo (o deformacidn) para una
deformacién del 6,5/ para 1a aleacion Ag-15Pd y del 10/ para el
acero inoxidable tipo AISI 304. Aplicando las ecuaciones [2.1) a
(2.5) convenientemente, Se obtuvieron diagramas de V.p. predichas
en funcidn del potencial aplicado, que fueron posteriormente
comparados con los obtenidos midiendo V.p. reales, a efectos de

determinar l1a validez de las predicciones.



2.4. Otras T&cnicas

Entre las otras técnicas experimentales empledas se
encuentran la microscopia electronica de Dbarrido (MEB) [ipohorski
y Marrapodi 1978), Espectroscopia de Ffotoelectrones producidos
por Rayos X (XPS) tambien Ilamada Espectroscopia Electrénica para
Analisis Quimico (ESCA) (Oviedo de Gonzalez et al. 1980},
Microsonda Electronica (Espejo et al. 1978], An3lsis por Energia

de Dispersion de Rayos X (EDAX) vy Difraccidn de Rayos X.
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Figura 2.2.- Superficie de fractura de un alambre de Ag-15Pd
traccionado al aire para determinar SsSus propiedades mecanicas.
La morfologia de 1la fractura es completamente ddctil. (100X)
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CAPITULO 3

ALEACIONES DE PLATA

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1.__Curvas de polarizacidn

3.1.1, Aleacidon Ag-15Pd

En las Ffig. 34, 3.2 vy 3.3 se grafican 1las curvas de
polarizacidn de la plata pura juntamente con las de la aleacion
Ag-15fPd, trazadas en soluciones 1 M de KCl, KBr y KI a
temperatura ambiente. Las curvas correspondientes a la plata
pura son similares en los tres medios ensayados y sSe distinguen
claramente dos zonasS: un abrupto ascenso de la corriente con
pequeiios sobrepotenciales y una zona de corriente Iimite del

drden de los 10-3 A.cm2 en un ambito de mSs de 0.6 V.

En la primera zona hay una relacidn lineal entre la
corriente y el potencial hasta llegar al pico anédico. Los
valores de la reciproca de la pendiente de esta recta (pend ')
que se muestran en a3 tabla 3., son del mismo d4rden que la
resistencia del electrolito (Rg) entre la superficie del
electrodo y la punta del capilar Luggin, calculada a partir de Ila

expresidn (Vetter 1961):

R =——— in | —— (3.1)

86



TABLA 3.1
Resistencias de 10s electrolitos calculadas & partir de las
curvas de polarizacidn de Ag 99,99 en soluciones de halogenuros

1M comparadas con las obtenidas con la ecuacidn [3.1).

KCl 1 M KBr 1 M KI 1 M
Pend-! (Q) 3,4 3,4 3,3
K (- '.em™ 1) 0,09808 0,1012 0,10330
Rg (R) 1,1 1,0 1,0

qonde r es el radio de 1la probeta (0,04 ¢cm), A el &rea de Ia
misma (1 cm2), a es la distancia entre la probeta y 1la punta del

capilar Luggin (0,5 cm) y K la conductividad de la solucion

(washburn et a/. 1929).

La proximidad entre los valores de resistencias obtenidas a
partir de las curvas de polarizacidn Yy 138 ecuacidn ({3.1), es una
seial de que la nucleacidSn del compuesto AgX (X= Cl, Br o 1) y el
comienzo del crecimiento de los cristales sobre la superficie del
metal es controlado Udnicamente por la resistencia de la soiucidn

(Birss et al. 1981, 982a).

La velocidagd de transferencia electrdnica de la reaccidén:
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Ag + X~ (------ > AgX + e~ (3.2]

es rapida, y el paso limitante es la migracion de iones en
solucidon y la difusion de X~ hasta la superficie del electrodo.

-

E! producto asi formado (AgX) presenta poca impedancia y no actda
como capa pasivante ([Birss et al/. 1982b, 1982c¢]). De acuerdo con
Mele Yy col, (1986}, la cinética de formacidn de AgCl es
interpretada a través de un modelo que implica 108 siguentes
pPasos:

a) la formacidn de AgCl adsorbido a nivel de submonocapa,

b) 1a electrodisolucidn de Ag a través de la submonocapa de AgCl,
y 8u difusion hacia fuera del electrodo como 16n comple jo,

c) 1a nucleacién Yy crecimiento de una fase tridimensional de

AgCl.

Luego del pico anddico, F:] corriente (lg) permanece cons-
tante con el incremento del potencial, variando linealmente con

la raiz cuadrada de la velocidad de barrido ([Birss at al. 1982c¢)

(s) y sin modificarse por la agitacidén det electrodo
(vVaidyanathan and Prasad 1981). Esto es consistente con 1a
aproximaciéon de campo bajo para crecimento de peliculas. El

crecimiento estid limitado por transporte 1dnico en estado s8élido
a través de la pelicula, bajo 1a influencia del campo eléctrico
dentro de la misma. Esta conducta puede ser expresada por la
ecuacidn [3.3], predicha a partir de la aproximacidn de campo

bajo:



lg = Kj.€ [3.3)

€ = — {3.4)

donde K; es la conductividad idmnica de la pelicula, € el campo
eléctrico, | el espesor y V el voltaje a traves de la pelfcula.
£l potencial aphticado al electrodo (E) puede ser distribuido

entre los elementos del circuito como:
E =V + I.Rg + Lg [3.5]

donde ILRg representa 1la cafda o&hmica debida al electrolito y Lg
es la suma de los potenciales a través de las interfases, tales

como Ag/AgX vy AgX/electrolito.

Cuando el transporte idnico a través de l1a pelicula es
limitante de la velocidad e Iy es constante, la cafda &hmica por
el electrolito también es constante. Como se asume que L[g
permanece constante, diferenciando 1a ec.[3.5) con respecto al
tiempo se obtiene:

dE day

= 8 = (3.6)
at dat

donde S8 es la velocidad de barrido de 1a curva de polarizacidén.
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Como € se asume constante a través de 1a pelicula, la ac.[3.4)
puede ser reordenada Yy diferenciada con respecto al tiempo para

dar:

dl | av
- (3.7)
dat € at
Reemplazando [3.3)] y ([3.6] en [3.7T]), queda:
dl Ki
= s (3.8}
dt g

Si se postula que luego del pico anddico sdlo puede ocurrir
el engrosamiento de la pelicula, la ley de Faraday Se expresa

como:

z.F.d al
Ig = {3.9)

donde d es la densidad y M el peso molecular de la pelicula,

siendo 2 el numero de electrones intercambiados.

Reemplazando ([3.8) en ({3.9) vy reordenando se Illega a:
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(1g)e.M
K = _ [3.10]

z.F.d.8
De la ec.[3.10]), todos 103 parametros sSon conocidos [weast
1973), y €838 posible calcular K; para cada pelicula. Los valores

obtenidos en este trabajo, juntamente con las constantes

empleadas para calcularias se muestran en la Tabla 3.1,

TABLA 3. 11
Conductividad de peliculas de halogenuros de plata formadas sobre

Ag 99,99 en soluciones de halogenuros 1M

AgCl AgBr Agl
3 (g.cm~3) 5,56 6,473 5,683
M (g.mol— 1) 143,32 187,78 234,77
lg (A.cm-2) 4,2x10-3 4,0x10-3 7,0x10-3
K; (1.cm™ 1) 9,4x10°6 9,6x10°6 4,2x10°5

La conductancia especifica (K;) de los haluros de ©plata
sdlidos a temperatura ambiente, tienen valores comprendidos entre
107 y 1076 @-tem-! (Brown 1970), pero pequeios contenidos de
impurezas en el sélido, (o} diferentes tratamientos térmicos,

varian sensiblemente dichos valores ([Takahashi et al. 1969].
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Por otra parte, l1a conductancia de peliculas de haluros
formadas anddicamente es de 10 a 100 veces mayores que la de los
correspondientes haluros obtenidos por fusidn Yy recristalizacidon.
Este valor depende, a su vez, de |a densidad de corriente a la

cual se forma la pelicula y de sSu espesor [ives and Janz 1961).

Por todo lo expuesto es posible afirmar que los valores de
K, obtenidos en este trabajo son razonables comparados con los
informados en la literatura. Esto comprueba que en |a zona de
la curva de polarizacién en 1a cual 1la corriente es constante,
ésta se conduce a través de un campo en estado Solido, y la

aproximacion de campo bajo es valida.

Las peliculas de AgX as’t formadas son esencialmente
compactas 4 cerradas. Esto es evidente a través de la
observacién de la capa con el microscopio electrdnico de barrido
y por el hecho de que no Se observa entre 0.7 y 0.8 V(enh) un

aumento de corriente que serfa atribuible a la reaccidn:

Ag (------- > A9% (acuoso) * €~ (3.11)

en el caso que la pelicula de AgX no cubra completamente al

electrodo o que sSea de naturaleza porosa.

Previo a la descripcidn de 0s resultados obtenidos con 1la

aleacidn Ag-15Pd en soluciones de halogenuros, se hard mencidn a
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l1a clasificacion de curvas de polarizacion de aleaciones binarias
debida a Pickering [1983). Este autor, divide a las curvas de
polarizacidn en dos grupos segan contengan o no cada una de las
siguientes zZ0nas:

a) regidn de corrientes |imites muy bajas, que no exhibe
dependencia con el potencial y que es debida danicamente a la
disolucién del metal menos noble.

b) regidn de corrientes crecientes con el potencial, que comienza
a potenciales menores que el de equlibrio del metal més noble.
En esta zona s&lo ocurre disolucidn a alta velocidad del metal
menos noble.

c) regidn de corrientes crecientes con el potencial, cuyo
comienzo coincide con el potencial de equilibrio del metal més

noble.

Las curvas de polarizacidn que contienen las regiones (a) Yy
(b) son Illamadas del Tipo | y producen disolucidbn selectiva del
componente menos noble de 1a aleacidn (dealeado), mientras que
las curvas que contienen 1as regiones (a) y (¢) son llamadas del

Tipo I y dan lugar a disolucidn simultanea de ambos metales.

Retornando a los resultados experimentales, 1as figuras 3.4,
32 y 3.3 muestran 1las curvas de polarizacidn de la aleacidn Ag-
15Pd trazadas en soluciones de halogenuros { M. La presencia del
paladio produce un corrimiento en el potencial de corrosidén hacia
valores mas altos respecto al de la plata pura. Este

comportamiento ya habia sido observado por otros autores en
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soluciones de cloruros [Vaidyanathan et a/. 1981, Sastri et a4l
1982]) El corrimiento respecto de la plata pura depende del
halogenuro empleado. Asi, en cloruro, el corrimiento es de 0.050

V, en bromuro OMO V y en ioduro O0.470 V.

A partir del potencial de reposo, las curvas presentan un
maximo en la densidad de corriente, seguido por una zona pseudo-
pasiva Y un posterior incremento de 1a corriente debido a la

ruptura de 1la pasividad para dar finalmente una 2zona de corriente

limite.

La interpretacion de estas curvas de polarizacidn fue
efectuada por varios autores sin llegar a resultados
coincidentes. AST, Kaiser y col. [1980) vy Hiller et al. {1982).

observaron que aleaciones Ag-Pd c¢on contenidos de plata mayores
que el 60/ atémico en soluciones de cloruros O,6N dan Ilugar a
disolucion selectiva de plata (deaieado), pasando los 4&tomos de
plata a la solucion formando AgCl que vuelve a precipitar sobre
13 probeta, conduciendo a F:] formacidn de una capa continua,
debajo de la <cual queda una zona enriquecida en paladio poroso,

cuyos poros tambi&€n contienen AgCl.

Pickering (1983}, incluye a las aleaciones Ag-Pd con un
contenido de paladio mayor al 30/ atomico, dentro del Tipo I, es
decir las que producen disolucion selectiva. Por otra parte,

Rambert y Landolt ([1986a) concluyen su 1trabajo de aleaciones Ag-

Pd en soluciones de LiCl 12M, informando que el cambio en el tipo
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de mecanismo de disolucidn selectiva a disolucidén simultanea
(Tipo | a Tipo Il segdn Pickering [1983)), se produce con
contenidos de paladio entre 5 y 107 atémico, vale decir, a
valores bastante inferiores a los informadoes por Kaiser et al.

[1980] y Pickering (1983).

A efectos de determinar la naturaleza de 108 procesos
involucrados y comprobar si hay disolucidn selectiva de la plata
dando lugar a un enriquecimiento superficial de paladio (o] Si
ambos elementos se disuelven en forma simultanea (disolucidn
estequiométrica), se llevaron a cabo experiencias en l1as que
probetas de Ag-15Pd fueron sometidas a polarizacidn andédica a
potencial constante en solucién de KCI 1 M durante 22 horas, para
posteriormente determmnar el contenido de paladio en solucidn vy
el perfil de concentracidn de paladio en las probetas ensayadas
(por medio de un analisis XPS). A partir del contenido de
paladio en solucidn (determinado por absorcidn atdédmica o por
polarografia) se «calculé la carga necesaria para la disolucidn de
esa cantidad de paladio a su estado divalente (Qpg) Yy dicho valor
fue comparado <con la carga tedrica (Qpg-Teor) definida por la
ecuacidn [3.12) donde Q@ es la carga que circuld por el especimen
durante el ensayo, Xag Y Xpgq Son las fracciones atdmicas de Ag Yy
Pd en el seno de la aleacidn (Xag = 0.85 y Xpg= 0.45) y nag Y npg

son el namero de <cargas de la plata y el paladio (nAg:1 Y npg=2).
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- Q Pd Pd [(3.12)

Q
Pd-Teor
Ag Ag Pd Pd

Se define luego un coeficiente de selectividad para el
paladio (Spq) cuyo wvalor da wuna idea de la cantidad de paladio
que pasd a solucidn con respecto a la cantidad tedrica que

deberia haber pasado si la disolucidn fuese estequiométrica:

Qpg
Spq = —m— (3.13]
Qpg-teor
Cuando en la ec. [3.13) Spg=0 hay disolucion selectiva de
plata cuando Spg=1 hay disolucion simultdnea de plata y paladio

y valores comprendidos entre O y {1 indicaran una tendencia hacia

alguno de los dos mecanismos.

Los ensayos se llevaron a cabo a 04 y 0.6 V(enh), que
corresponden, segun la curva de polarizacidn de la Fig.3.1, a una
Zona pasiva Y a otra activa, respectivamente, Y las curvas
corriente-tiempo obtenidas, juntamente <c¢on la carga circulada se
observan en la figura 3.4. Los valores obtenidos se informan en

la Tabla 3.4l

Estos resultados muestran que a 0.4 v(enh) hay disolucién

preferencial de F} plata permaneciendo el paladio en el matemal.
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Esto fue confirmado a traves de un analisis XPS de 1la probeta
empleada (Fig.3.5) donde se observa que hasta 200 Angstroms de
profundidad, !a concentracidn de paladio es mayor que en el seno
de la aleacidn. Por otra parte, a 0.6 V(enh) el mecanismo
operante parece ser el de disolucidon simultanea y cuasi

estequiométrica.

TABLA 3.111
Coeficiente de selectividad del paladio en la aleacidn Ag-15Pd en

solucidn de KC! 1M a diferentes potenciales.

E (V enh) ([Pd}] (@) Qpg (coul) Q (coul) Qpg_teor (cOU)) Spg

0.4 < 1.8 10-6 < 0.00327 0.0414 0.0108 < 0.30

0.6 9.15 104 1.66 10.206 2.66 0.62

Las Fig. 36, 3.7 y 3.8 muestran el estado superficial de
las probetas ensayadas. En el caso de la probeta mantenida a 0.4
V(enh), la superficie se presenta Ilimpia y libre de productos de
corrosién, mientras que Ila ensayada a 0.6 V(enh) muestra que su
superficie se encuentra cubierta por productos de corrosion
(AgCl) que forman una capa compacta sin presencia de poros que

permitan el contacto aleacion/solucidn.
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Estos resultados permiten postular un mecanismo de
disolucidn anédica para la aleacién Ag-15Pd en solucién 1M de
KCl, pero que puede ser extendido a 108 otros halogenuros

ensayados.

€l aumento inicial de la corriente con bajos
sobrepotenciales es debido a la nucleacidn de cristales de AgX,
consumiendo Atomos de Ag del material y conduciendo a un
incremento en el contenido de patadio en 1as capas externas.
Este enriquecimiento implica una disolucion preferencial de 13
plata seguido por un reagrupamiento de corto alcance de los
atomos superficiales remanentes, pero la naturaleza de este
proceso esta abierta a especulaciones. A sSu vez, el mayor
contenido de paladio en 1a superficie produce una pseudo-
pasivacién de la aleacidn, ya que el €O del paladio es mayor que
el de la plata, La deplecion de plata de la superficie da lugar
a8 un incremento en el sobrevoltaje, puesto que los enlaces de (08
restantes atomos de plata se vera afectado por el mayor contenido

superficial de paladio (Regidon (a) segan Pickering [1983)).
Liegado un determinado valor de potencial (E.) se produce un
nuevo incremento de la corriente. Para determmnar S dicho
incremento es debido a la reaccidon:
Pd + 4 X~ (----=- > [PdX4)8" + 2 e- [3.14)

se calcularon 108 valores del potencial de equilibrio
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correspondiente a dicha reaccidn considerando una concentracidn
de paladio en solucidn comprendida entre 1078 y 10-®  molslitro, vy
se los compard con los potenciales a los cuales se produce el
incremento de la corriente, tal c¢omo se puede apreciar en la
Tabla 3.1v. La coincidencia entre los valores de potenciales
calculados y los obtenidos experimentalmente pone de manifiesto

que el aumento de corriente es debido a la reaccidn ([3.14].

TABLA 3.1V
Potenciales de ruptura de pasividad de Ag-15Pd en soluciones de

halogenuros 1M comparados con 1os EO de 1a reaccidn ([3.14]).

€0 (v enh)
KCl 1 M KBr 1 M KI 1 M
(pd} 10-¢ mot1.1-1 0,471 0,370 0,087
(Pd)} 10-8 moi.1-1 0,412 0,311 0,028
Ec Experimental 0,470 0,350 0,090

Por otra parte, la curva de polarizacion del paladio puro
muestra un potencial de corrosidn que coincide c¢on el potencial

de ruptura de la pasividad de la aleacidon Ag-15Pd (E¢)y con o
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que la suposicidn efectuada es correcta.

A partir de dichos potenciales ambos &tomos Son ionizados
(disolucidn  simultanea-zona (¢) segdn Pickering [1963)) pasando
el paladio a 1la solucibn como complejo y la plata como producto
insoluble queda sobre la superficie de la probeta. Estos
resultados indican que la aleacidn Ag-15Pd en halogenuros produce
curvas de polarizacidn Tipo I, es decir disolucidn simultianea de

ambos metales.

En la zona de 1la curva de polarizacidn donde se produce Ila
disolucion simultanea, se obtiene una relacidén lineal entre la
corriente y el potencial. De la inversa de la pendiente de dicha
recta se obtuvieron valores de resistencia que son prdximos a los
valores obtenidos por medio de la ecuacidn (3.1). Los valores

obtenidos se representan en 1ia Tabla 3.V

La proximidad entre los valores de resistencia de la
solucidn obtenida por 108 dos mé&todos, es indice de que las
reacciones de transferencia involucradas en esta parte de la
curva son rspidas, y que el paso limitante es la migracidn de

iones y difusidon de X~ hasta la superficie del electrodo.

Posteriormente se obtiene un pico anddico y luego ]

corriente permanece constante en un gran ambito de potenciales

excepto en solucidn 1 M de K|, donde la reaccidén:
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(Pdig)=8 + 2 17 <----- > [Pdlg}8  + 2 e~ (3.15)

produce otro incremento en 1a corriente a 0,450V enh
aproximadamente. La reaccidn aniloga para cloruro Yy bromuro
ocurre a potenciales por encima de 100 V(enh), y corresponden a
los de evolucidn de Clp Yy Brp, respectivamente (Llopis and Colom

1976}

TABLA 3.V
Resistencias de electrolitos calculadas a partir de las curvas de
polarizacidn de Ag-15Pd en soluciones de halogenuros 1M

comparadas con las obtenidas con la ecuacidn [3.1]).

KCl I M KBr { M KiI {+ M
Pend. ! (Q) 6,22 6,44 6,81
Rg () 1,1 1,0 1,0

Esta corriente constante, al igual que en el c¢aso de la
pltata pura, es debida a que el paso controlante pasa a ser el
transporte de iones a través de la pelicula de haluro de plata
que cubre completamente al electrodo (Fig.3.8). Los valores de
conductividad de la pelicula formada anédicamente (K;,) (ecuacidn

(3.10}) se informan en la Tabla 3.vi Y son similares a los
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representados en la Tabla 3.1 Yy a los informados en la

literatura, lo que confirma el mecanismo propuesto.

Las peliculas formadas son compactas, y ello se confirma por
18 ausencia de otro aumento de corriente a aproximadamente 0.8 V
(enh) que serfa debido a la reaccion (3.2) tal como fue

explicado al analizar tas curvas de polarizacion de la plata

pura.

Por todo 10 expuesto es posible conclur que el mecanismo
operante en la disolucidén anddica de 1a aleacion Ag-15Pd en
soluciones de halogenuros 1M es del tipo ] segan la

clasificacidn debida a Pickering (1983].

TABLA 3.VI
Conductividad de peliculas de halogenuros de plata formadas sobre

Ag-15Pd en soluciones de halogenuros M.

AgClI AgBr Agl
lg (A.m~2) 1,7x10-3 1,5x10~3 2,2x10-3
Ki (1 em™ V) 1,4x10°6 1,7x10-6 t,2x10°9
Tambi&n fueron trazadas curvas de polarizacidn de l1a
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aleacidn Ag-15Pd en soluciones de kCl 101, 10°2 y 103 M y los
resultados son mostrados en la figura 3.8. El analisis de estas
curvas permitid confirmar el mecanismo de disolucidn propuesto
para la concentracidn i{M. Asi, los potenciales a los cuales se
rompe la pasividad (E¢) atributdos a la reaccidn [3.14),
coinciden con los EQ calculados para dicha reaccidn (considerando
concentracidn de paladio entre 10°8 y 1076 moli"!) tal como o

muestra la tabla 3.VIi.

TABLA 3.VI1I
Potenciales de ruptura de pasividad de Ag-15Pd en soluciones de
KCl de distinta concentracidn comparados con los EQ de 1a

reaccidn [3.14].

E0 (v enn)
KCl M KCl 10-'M KC! 10-2 Kkc1 10-3
(Pd} 10-6 moi.1"! 0,471 0,589 0,707 0,806
(Pd)} 10-8 mot.1-1 0,412 0,530 0,648 0,747
Ec Experimental 0,470 0,540 0,620 0,740

La inversa de 12 pendiente de la recta corriente-potencial
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luego de la ruptura de la pasividad, tiene valores del mismo
érden de magnitud que la resistencia de 1a solucidn calculada a
partir de l1a ecuacidn [3.1), tal como sSe puede apreciar en Ila
Tabla 3.Vill. Esto es sefal de que la disolucidn de ambos Aatomos

esta controlada danicamente por 1a resistencia de la solucidn.

Finaimente, los valores de corriente Iimites (lg) obtenidas
en concentracidnes O,f y 0,01 M son del mismo valor que 1as
obtenidas para solucidn 1 M (para 10-3M 1a caida &hmica comienza
a ser importante Yy no es posible obtener corrientes Iimites). Si
se aplica 1a ecuacidén [3.10] se llegara al  mismo valor de
¢conductividad para la peifcula de AgCl formada a diferentes

concentraciones de KCl.

TABLA 3.VI1I1
Resistencias del electrolito calculadas a partir de 1as curvas de
polarizacidn de Ag-15Pd en soluciones de KClI de diferentes

concentraciones comparadas con |as obtenidas con lta ec.(3.1].

KCl 1M KCl 10~ 1M KCl 10-2M KCl 10~ 3M
Pend. ! (Q) 6,2 30 140 920
kg (2 '.cm™')  9,808x10°2 1,1779x10°2 1,2218x10-3 1,2707x10"4
Rg () 1,1 9,3 85 819
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Esto confirma que el crecimiento de dicha pelicula ests
controlado por transporte en estado sdlido a traves de la misma

pelicula.

La figura 3.10 muestra las curvas de polarizacidn en

solucidn de NapSO4 1M obtenidas para la plata pura y la aleacidn

Ag-15Pd. Se puede apreciar que la forma de 1as mismas es
completamente diferente a las obtenidas en soluciones de
halogenuros. La presencia del paladio en 1a aleacidn produce un
corrimiento del potencial de corrosidn hacia valores mas

positivos respecto al de 1Ia plata pura, de aproximadamente 0,070
V. A partir del potencial de reposo, en ambos casos, l|la densidad
de corriente permance baja durante un amplio Ambito de
potenciales (0,250 V para la plata pura y 0,420 V para la
aleacidn Ag-15Pd) correspondiendo a un proceso de pasivacidn
(Lopez Teijelo 1987}, sin picos de corriente, para luego comenzar
a subir suavemente, y no en forma abrupta c¢omo en presencia de

halogenuros.

Debido a que el AgpSO4 es relativamente soluble en
soluciones acuosas (5,7 g¢.1°' [weast 1973)) sdlo se forma sobre
la superficie de los alambres ensayados, una fina pelicula de
dicho compuesto. En la figura 3.11 8se puede observar el aspecto
superficial de una probeta de la aleacidn Ag-15Pd polarizada a
0,8 V(enh) en solucion de NapSO4 1M durante 4 horas, que muestra
una capa de productos de corrosidn resquebrajada, por encima de

1a cual comienzan a crecer grandes cristales de AgaSO4. Cuyo
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aspecto puede observarse en detalle en la figura 3.12. el
mecanismo de disolucidn operante parece ser el Tipo I, es decir
disolucidn simultanea de ambos componentes de la aleacidn

(Pickering 1983).

En la figura 3.3 se muestran las curvas de polarizacidon de
la Ag Yy Ag-15Pd en solucidn de NazPO4 0,2M (pH 12,2). La plata
tiene un potencial de corrosidn de 0,220 V(enh) y a partir del
mismo la corriente sube y produce dos picos: uno a 0,490 Vv(enh) vy
el otro a 0,880 V(enh), para luego descomponerse la soilucidn. La
aleacidn Ag-15Pd tiene un potencial de corrosidn de 0,120 V(enh)
y el aspecto de la curva de polarizacidn es similar al de la
plata pura. La danica diferencia es que el potencial del primer
pico de corriente se produce a 0,730 V(enh). Para determinar el
tipo de mecanismo operante, se llevaron a cabo ensayos
manteniendo durante 5 horas probetas de la aleacidn Ag-i15Pd en
solucidn de NazPO4 O02M a 0,8 y 10 V(ennh), para luego analizar
la superficie obtenida. En ambos casos, el ansalisis por
difraccion de Rayos X did como resuitado la presencia de Ag3zPO4 v
AgpO0. En la figura 3.14 se muestra 1la superficie obtenida a 0,8
v(enh). Luego de remover 108 productos de corrosidn por
ultrasonido, se analizé la superficie por medio del ESCA, A 0,8
Vi(enh) no se detectd ningin cambio de composicidn en la aleacidén
hasta los 500 Angstroms de profundidad analizados; mientras que a
1,0 V(enh) el analisis did como resultado un enriquecimiento
superficial de paladio, cuyo contenido atémico, hasta los 400

Angstroms de profundidad, era del 507, por o que a este
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potencial el tipo de disolucidn operante €S el Tipo 1 (disolucion

selectiva).

La figura 3.15 muestra las curvas de polarizacidn de |Ia
plata pura y la aleacidn Ag-15Pd en solucion de NayzPo07 0.,2M. En
el primer ¢as0o 8e observa que luego del potencial de corrosidn
(Ecorr=0,340 Vv(enh)) 1a corriente aumenta rapidamente a bajyos
sobrepotenciales, se obtiene un pico de corriente a 0,615 V(enh)
y luego desciende hasta 10-3 A.cm~2 permaneciendo casi constante
durante 0,6 V de barrido de potencial E} aspecto superficial de
una de las probetas empleadas para el 1trazado de la curva de
polarizacidn se puede observar en la figuras 3.6 y 3.17 donde se
aprecian 10s cristales de Ag4uP,07 formados que, dependiendo de la
zona de 1la probeta, se depositan con diferente densidad dando, en

apariencia, una distinta morfologia.

La curva de polarizacidn de la aleacidon Ag-15Pd es parecida
a la obtenida con plata pura. Los potenciales de corrosién
coinciden y a partir del mismo se obtiene una pequena zona
pasiva, luego un incremento abrupto de la corriente c¢on un pico a
0,650 Vv(enh), y finalmente un descenso de la msma seguido de una
zona de corriente constante del &rden de 2x10°3 A.cm~2. En 1a
figura 3.8 se muestra el aspecto superficial de una probeta de
Ag-15Pd sometida a polarizacidn constante en la solucidn ensayada
durante 5 horas a { V(enh), donde se puede apreciar el aspecto
granular del compuesto superficial formado. Posteriormente esta

probeta fue analizada por difraccidn de Rayos X que did como
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resultado la presencia mayoritaria de Ag4P207 contamnado con
Ag,0. La presencia de este o6xido como producto de corrosidn,
puede deberse al hecho de que el pH de las soluciones de NayPpO7
02M es de 104 lo que favorece la electroformacion de AgpO0. Por
otra parte, la solubilidad del Ago0O es cinco veces menor dque la
del AgyuPo07 [(Pascal 1957, Linke 1958), por 1o que se formara

preferencialmente.

El posterior analisis de 13 probeta por medio del ESCA

(luego de elimnar la capa superficial de A94P207 por medio de un

bano uitrasdnico), mostrd un enriquecimiento superficial de
paladio. A 300 Angstroms de profundidad 1a composicidén
encontrada fue Ag-50Pd. Este resultado indica que, al potencial
ensayado, la disolucidn operante parece ser la del Tipo |

[(Pickering 1983), es decir disolucidn selectiva de uno de los

componentes de F] aleacion.

La figura 3.19 muestra las curvas de polarizacion de la
plata pura Yy de la aleacidén Ag-15Pd en solucidn de NaOH O,M (pH
13). En el primer caso, 8se obtiene un potencial de corrosion de
0,325 V(enh), Iluego un abrupto incremento de la corriente (hasta
aproximadamente 5x10-4 A.cm~2), seguido de una zona pseudo-pasiva
del &rden de 10°4 A.cm™2 para luego producirse otro pico de
corriente y finalmente un aumento debido a la descomposicidn de
la solucidn. El! primer pico de corriente a 0,5 V(enh) es debido
a la formacidn de Agao a partir de Ag ([Giles et al. 1970, Sato et

al. 1973, Ldpez Teijelo et al. 1984). Segun Clarke y col,
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[1968), Perkins et a&/. (1972}, Tilak et a&/. ({1972) y Sato y col
{1973}, la corriente del pico a 0,5 v(enh) se incrementa
linealmente con 1a raiz cuadrada de la velocidad de barrido de
potencial y no depende de la agitacidn de la solucidn, indicando
que 1a cinética de formacidn de Agpo0O estd controlada por un
proceso difusivo en fase &xido. €l segundo pico a 0,860 V(enh),
corresponde a la formacidn de AgO a partir de AgpO [Giles y col
1970, Sato y col. 1973, Lopez Teijelo et al. 1984). La presencia
de estos &xidos y la obtencidn de su exacto potencial de
formacidn, fue determinado experimentalemente por Espectroscopia
Raman in situ [Hamilton y c¢ol. 1986). En las figuras 3.20 vy 3.21%
se observa el aspecto superficial de probetas de Ag pura
sometidas 5 minutos a los correspondientes potenciales de
formacidn de Agp0O vy AgO respectivamente. Se puede apreciar 13

morfologia que presentan estos ©6xidos.

En la figura 3.19 se observa la c¢urva de polarizacidn de la
aleacion Ag-15Paq. El potencial de corrosidon es de 0,120 V(enh),
es decir 0,2 Y mas bajos que el de la plata pura. Esto indica
una fuerte influencia del paladio en la aleacidn, que en esta
solucidn, es menos noble que Ila plata pura. Esto se confirmd
midiendo el potencial de corrosidn de un alambre de Pd 99,99 en
solucion de NaOH O, que @é un valor de 0,04 V(enh). Luego del
potencial de corrosién, la aleacidn sufre un aumento de corriente
hasta 5x10-6 A.cm~2 donde se mantiene constante en un Smbito de
casi 0,150 Vv, para Iluego sSubir rapidamente dando lugar a dos

picos de corriente (a8 0,690 y 0,830 V(enh)), para posteriormente
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descomponerse 13 solucién.

Debido a que no se encontraron referencias bibliograficas
que trataran acerca del comportamiento de aleaciones Ag-Pd en
soluciones alcalinas, a efectos de interpretar el comportamiento
observado, se efectuaron analisis por XPS de 13minas de aleacidéon
Ag-15Pd sometidas durante 3 horas a potencial constante. Los
potenciales elegidos fueron 0,500, 0,700 y 0,900 V(enh) que
corresponden a la zona de pasividad y a potenciales por encima
del segundo y tercer pico de corriente, respectivamente (ver
figura 3.19). En el primer caso, el espectro XPS mostréd la
presencia superficial de PdO y no se detectdé Ag en esta zona. En
el segundo caso, se observd 1a formacion de una pelicula
superficial de AgpO. Finaimente, en el tercer caso, se obtuvo
una pelicula muy fina de AgO por debajo de 1a cual sSe extende
una pelicula de AgpO. Debido a que la diferencia entre los
espectros de Agp0O y AgO es de solamente O,1 electrdn Volt, no se
pudo determinar la extensidn exacta de la pellfcula de AgO vya que

ambas senales se S3Solapan en el espectro.

Con estos resultados se pudo plantear una interpretacién de
la curva de polarizacion obtenida con 1a aleacidn Ag-15Pd. El
potencial de corrosion de la aleacidn esta controlado por F:]

reaccién:

Pd + HaO <------ > PA(OH)p + 2 H* + 2 e~ [3.15)
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cuyo potencial de equilibrio esta dado por la expresion ([Llopis Yy

Colom 1967]:

E (v enh) = 0,896 - 0,059 pH (3.16]

En 1a solucidn de trabajo (NaOH 0,1M) el pH es
aproximadamente 13, por 10 que el potencial de equilibrio de la
ecuacion (3.15} obtenida a partir de la ecuacion [3.16} da un
valor de 0,129 V(enh), que est3d muy proximo al potencial de
corrosidn de la aleacién (0,120 V(enh)), con o que se confirma

que dicho potencial esta controlado por la reaccion [3.15].

La zona pasiva entre 0,450 y 0,550 V(enh) es debida al
efecto pasivante del PdO (detectado por XPS), que se forma a

partir del Pd a traves de Ila reaccidn (Llopis y Colom 1967]:

Pd + HpO <------ > PdO + 2 H* 2 e~ (3.16])

Posteriormente, el primer pico de corriente, obtenido a
0,690 V(enh) es debido a Ila formacidn de AgpO y finalmente, el
segundo pico a 0,830 Vv(enh) se debe al pasaje de AgpO a Ago.
Estos dos picos son anslogos a los obtenidos con plata pura pero
corridos hacia potenciales m&s anddicos. Es posible que dicho

efecto sea causado por la presencia del paladio en la aleacion.
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3.1.2. Aleacidon Ag-15Au

En la figura 3.22 se puede observar la curva de polarizacidn
de la aleacidn Ag-15Au en solucidn de KCI 1M, juntamente con Ila
de plata pura graficada al solo efecto de su comparacidon. A
diferencia de lo acontecido con Ia aleacidn Ag-i15Pd en |a misma
solucidn, 1a presencia del me tal mas noble no modifica
sustancialmente el potencial de corrosidn de la plata pura. A
partir de dicho potencial, 8e observé un aumento de la corriente
hasta aproximadamente 5x10"® A.cm-2, seguido por una zona pasiva
de cerca de 0,4 V, luego un abrupto ascenso de la corriente
similar al obtenido con la aleacidn Ag-i15Pd y finalmente una

amplia zona de corriente constante,

A pesar de que el comportamiento corriente-potencial
obtenido es similar al de la aleacidn Ag-15Pd, 108 mecaniamos
operantes son distintos. Como fue senalado por Pickering [1983],
dada la diferencia entre los correspondientes potenciales de
electrodo (Eq-Ep=0,8V, donde E;y y Ep son los potencisles de
equilibrio del oro y la plata, respectivamente) el contenido
minimo de oro que producird disolucién simultanea (Tipo ) sera
det 407 atomico. Confirmando estos resultados, Rambert y Landolt
[(1986b} observaron que para la aleacidn Ag-Au en solucidn de LiCi
12N, el cambio de disolucidn del Twpo | al Tipo Il se da para
contenidos atdmicos de oro entre 20 vy 50/ varios autores, a su
vez, han estudiado el proceso de disolucidn selectiva de la

aleacion Ag-Au, Tischer y Gerischer [(1958]) 10 hicieron en
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soluciones de HC104, mientras que Forty Y col. {1980,1981] 1o

efectuaron en sSoluciones de HNOs3.

Todos los resultados expuestos ponen de manifiesto que el
abrupto ascenso de corriente observado a aproximadamente 0,550 V
(enh), corresponde a la zona (b) de la clasificacibn de Pickering
[1983), dando lugar a la disolucidn selectiva de Ag produciendo
un dealeado. Esto es 1o que da lugar a c¢urvas de polarizacion

del Tipo L

3.1.3. Aleacidn Ag-30Cd

Las figuras 3.23 vy 3.24 muestran las curvas de polarizacidn
de la aleacion Ag-30Cd en soluciones de KCI y KI 1M, En ambos
casos el comportamiento es similar al obtenido c¢on plata pura en

las mismas soluciones.

Segin Pickering (1983}, ta similitud entre las curvas de
polarizacidn de una aleacidn y 1la de su componente mas noble, es
debida a que la disolucidn operante es la simultanea (Two ).
Ademas, a partir de datos presentados por el mismo autor, dada la
diferencia entre los potenciales de equilibrio de 108 metales
puros (Ag y Cd) en soluciones de KCI 1M (E4-E»=0,625V) y KI 1M
(E-Ep=0,253 V), 1la transicidn entre tipo de disolucidn selectiva
a simultanea, debe darse para concentraciones atomicas de Ag de

aproximadamente 35 vy 207 respectivamente, es decir muy por debajyo
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de la concentracion existente en 1a aleacion objeto de este
trabagjo. Sin embargo, a efectos de confirmar el mecanismo
operante, se sometid a una probeta de la aleacidn Ag-30Ca a
polarizacidn constante a 0,6 V(enh) durante 100 horas en solucidén
de KClI 1M, para posteriormente observar su mor fologla al
microscopio. €l aspecto superficial del alambre ensayado se
muestra en la figura 3.25 donde se puede observar el aspecto
poroso de la superficie resultante. Posteriormente esta probeta
fue montada metalograficamente y pulida hasta el centro del
alambre. La observacidn al microscopio de dicha muestra permitid
obtener la figura 3.26 donde se diferencian tres zonas definidas:
una central y dos periféricas de aproximadamente 50 pym de ancho,
que pueden ser mejor contrastadas si a la probeta se le efectia
un revelado de bordes de grano. En este caso (figura 3.27) la
zona central muestra 1los granos correspondientes a la aleacién
mentras que no se revelan los bordes de grano en las bandas
periféricas, corroborando 1|0 observado en 1a figura 3.25 respecto
al aspecto poroso de la superficie. Como todos estos datos
hactan suponer la presencia de dealeado, la muestra fue sometida
a un anaksis por microsonda electrdnicda con un equipo Cameca
M.S. 46 Microprobe Analysis, La figura 3.28 muestra los
resultados de los analisis efectuados. £l namero c.p.s.
corresponde a 1las cuentas por segundo obtenidas. Este numero es
proporcional a la concentracidn atdmica del elemento analizado.
Se observa que en el an3lisis de cloro, su concentracidn aumenta
hasta los 3 pym de profundidad para luego descender a valores muy

bajos en el interior de la muestra Yy llega a cero a 1os S50 pym de
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profundidad. El analisis de Cd muestra que é&ste aumenta hasta 9
ym de profundidad, luego decae c¢asi hasta cero Yy vuelve a crecer
a los 46 ym de profundidad. Esta medida es similar al espesor de
las capas perifé&ricas medida con el MiCroscopio dptico.
Finalmente, el analisis de Ag muestra que Ssu concentracién es
alta hasta los 46 ym de profundidad (escala saturada del
registrador) vy luego desciende, coincidiendo con el aumento de la
concentracidn de Cd y la disminucidn a c¢ero del contenido de
cloro. Para completar el analisis, se efectudé un "mapping" de
Cd, que se muestra en 1la figura 3.29, donde se observa en Ila
zZona de la izquierda la alta densidad de Cd debida a que se esta
analizando el seno de la aleacidn; a continuacidn se observa una
Zona donde el contenido de Cd es practicamente cero, y por daltimo
una zona en la que, dependiendo el sector del alambre que est3
siendo analizado, contiene o no Cd, Como esta 2zona coincide con
el incremento de Cl| sefalado en la figura 3.28, es posible que
sea debida a la coprecipitacidn de CdCip junto con AgCl Puesto
que el namero c.p.s. es proporcional a 1la concentracién atdmica
del elemento analizado, se puede hacer una estimacién de la
composicién de la aleacidbn en la zona dealeada que da un valor Ag

97,5/ Ca 2,5/

Todo lo expuesto permite sefalar que la aleacidn Ag-30Cd en
soluciones de KClI y KiI 1M, pese al aspecto de sus curvas de
polarizacidon que hace suponer disolucidn simultanea de ambos
metales, produce una disolucidn selectiva de Cd (Twpo ) dando

lugar a un proceso de dealeado.
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3.2. Ensayos de traccidn

3.2.1. Aleacion Ag-15Pd

Los alambres de la aleacidn Ag-15Pd fueron traccionados
hasta ruptura a potencial constante a una velocidad inicial de
deformacion de 2,6x10°® s-' en soluciones de KCI 1M, KBr 1M, Ki
M, NapSO4 M, NazPO,4 0,2M, NagPp07 0,2M y NaOH O,M.  Se
encontrsd corrosidn bajo tensidn en todas las soluciones
ensayadas, Yy las velocidades de propagacidn de fisuras obtenidas
en funcidn del potencial aplicado en cada solucidn son mostradas
en las figuras 3.30 a 3.36. En todos 1los casos, la velocidad de
propagacidn de  fisuras fue funcidn del potencial aplicado vy

crecia a partir del potencial de formacidén de los respectivos

compuestos de plata (EQ Ag/AgCl 0,222 Vv(enh); EOQO Ag/AgBr
0,087 V(enh); EO Ag/Agl -0,450 V(enh);, EO AQ/AgoSO,4 0,653
v(enn), EO Ag/Ag3PO4 0,4 Vv(enh); €° Ag/Ag4P,07 0,6 V(enh))

hasta alcanzar un valor casi constante a Ssobrepotenciales de
aproximadamente 0,3 V. La duracidn de los ensayos estuvo
comprendida entre {180 segundos (KCI M a 0,8 Vv(enh)) y 10000
segundos (en todas las soluciones por debajo de 10s respectivos
£0). Por debajo de los potenciales de formacidn de cada uno de
los compuestos de plata, no sSe detectaron fisuras en ninguna de
las soluciones ensayadas, como Se puede observar en las figuras
3.37 y 3.38 que muestran la superficie lateral de alambres
traccionados en KCi 1M a 0,2 Y(enh) y K8r ™ a 0 v(enh),

respectivamente.
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Las superficies de fractura de las probetas que sufrieron
corrosién bajo tensidn mostraron tipica fisuracidn intergranular.
Esto se puede observar en las figuras 3.39 a 3.42 donde se
muestran las superficies correspondientes a ensayos llevados a
cabo en KCI M a 0,450 V(enh), KBr M a 0,3 V(enh), KI ™M a 02 V
(enh) y NapS0O4 M a 1,0 V(enh), respectivamente. En unas pocas
fractografias se observaron trazas de aparente fisuracidn
transgranular, como se aprecia en las figuras 3.43 a 3.46, pero
su identificacidn no fue conciluyente. Estas figuras corresponden
a superficies de fractura obtenidas en solucidn de KCI 1M a 0,350
v(enh) (figura 3.43 vy 3.44) y en solucidsn de KI 1M (figuras 3.45

y 3.46).

Las superficies de fractura Yy la superficie lateral de los
alambres traccionados mostraron un depdsito granular. El
analisis por EDAX de dichos depdsitos confirmaron que éstos
corresponden al respectivo compuesto de plata formado en cada
solucidn. La densidad de recubrimento de la superficie de 108
alambres por es80s depdsitos era funcidn del potencial: mientras
que a bajos sobrepotenciales sélo se detectaron cristales
aislados de los compuestos de plata, a altos sobrepotenciales 1a
super ficie de las probetas estaba completamente cubierta por
ellos. En las figuras 3.47 a 3.50 se observa como aumenta el
recubrimiento de las superficies de fractura con el incremento
del potencial aplicado. Estas probetas corresponden a ensayos
llevados a cabo en KCI IM a 0,350, 0,450, 0,500 vy 0,800 V(enh),

respectivamente, Mientras que a 0,350 v(enh) (figura 3.47) los
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cristales de AgCl son apenas perceptibles, a 0,450 V(enh) (figura
3.48) los «cristales son visibles y se agrupan en colonias; a 0,5
v(enh) (figura 3.49) la superficie de la muestra se encuentra
bastante cubierta por cristales de AgCl y finaimente a 0,8 V(enh)
(figura 3.50) los cristales tapizan completamente la superficie
de fractura. ldéntico comportamiento se detectd en todas las
soluciones ensayadas y se muestran los cambios en 1a densidad de
recubrimiento por compuestos de plata obtenidos en solucidn de Kl
iM al pasar de 0,3 V(enh) (figura 3.5%) a 0,4 VvV(enh) (figura
3.52); en solucidn de NapySO4 M al pasar de (0 V(ennh) (figura
3.53) a {1 Vv(enh) (figura 3.54) y en solucidn de NaOH O,IM al

pasar de 0,9 Vv(enh) (figura 3.55) a {1 V(enh) (figura 3.56).

Los alambres traccionados a altos sobrepotenciales mostraron
grandes fisuras y practicamente ninguna reduccidn de area. La
figura 3.57 muestra el aspecto lateral de una probeta traccionada
en 3Solucidnh de KCI M a 0,7 V(enh), la figura 3.58 corresponde a
un alambre traccionado en solucién de KI M a 0,4 V(enh) y 1la

figura 3.59 muestra la probeta ensayada en solucidn de NaOH O,iM

a 1,0 Vv(enh). En estas figuras se puede observar 10 mencionado
anteriormente. A medida que el sobrepotencial aplicado
disminurta, las fisuras fueron menores, pero la densidad de

fisuraciéon y l1a reduccidén de area se incrementaron, c¢omo se
aprecia en la figura 3.60, que corresponde a una probeta ensayada
en NapsSO4 ™M a 0,7 vVv(ennh), y en las figuras 3.61 y 3.62, que
muestran el aspecto lateral de una probeta ensayada en S8solucidn

de NazPO4 0,24 a 0,6 V(enh). En esta Gltima figura es posible
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apreciar ia reduccion de area producida.

En forma paralela a este cambio de tamaho y densidad de
fisuras con el cambio de potencial, las superficies de fractura
mostraron una transiciéon fragil-ddctil, Las superficies de
fractura de probetas ensayadas a altos sobrepotenciales
presentaron una morfologia completamente fragil (figura 3.63)
pero a medida que se disminuyd el Ssobrepotencial comenzaron a
aparecer trazas de fractura dactil (figura 3.64), hasta que a muy
bajos sobrepotenciales este tipo de fractura era el predominante
(figura 3.65). Finalmente, para sobrepotenciales negativos (por
debajo de 108 correspondientes Eo) el tipo de fractura era
completamente dactil (figura 3.66). Se puede apreciar l1a
similitud entre esta agltima figura Yy la figura 2.2, que
corresponde a la superficie de fractura de wun alambre del mismo
material traccionado al aire. Esto pone de manifiesto ]
ausencia de corrosién bajo tensidn a potenciales por debajo de
los respectivos EO, Estas figuras corresponden a probetas
ensayadas en solucidn de NayPp07 02M a 2; 0,7, 0,6 y 05 V

(enh), respectivamente.

Las méaximas velocidades de propagacidn de fisuras estan
comprendidas en un ambito entre 1x10"8 mss~!' en solucion de
NagPO, 0,2M y T7,9x10°7 m.s~! en solucisn de KCI 1M, y decrecen en
funcidn de la solucidn empleada en el siguiente &rden: KCI M >

KBr 1M > KI 1M > NapSO4 M > NagPp0O7 0,2M = NazgPO4 0,2M = NaOH

0,iM.
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En forma complementaria se llevaron a cabo ensayos de
traccidn lenta en soluciones de NapSO4 M pH 13 (ajustado con
NaOH) vy los resultados fueron incluidos en la figura 3.33. Se
observa que las velocidades de propagaciéon de fisuras obtendas
son menores que las obtenidas a pH 7 a igualdad de potenciales,
indicando una dependencia de la velocidad de propagacion de

fisuras con el pH de 1la solucidn,

También se llevaron a cabo ensayos en soluciones de iodo en
solventes organicos para descartar 1a posibilidad de que la
fisuracion de la aleacidn Ag-15Pd sea debida a alguna accidn
especifica de moléculas de agua o por la entrada de hidrogeno a
la aleacion. Evans ([1960]) habta mostrado que se pueden formar
peliculas de Agl cuando la plata metilica es expuesta a la accién
de iodo disuelto en cloroformo, En el presente trabajo se empled
tolueno y benceno como solventes en lugar del solvente clorado
usado por Evans, debido a que &ste puede descomponerse liberando
HCl o reaccionar c¢on la reaccidn dando AgCl, 1los que podrian
nterferir en 108 resultados. Primeramente se efectuaron ensayos
de traccidn de Ag-i5Pd en tolueno y benceno, y en ambos <¢asos se
interrumpid la traccidén luego de 30 horas sin trazas de
fisuracidn, Por otra parte, cuando se Illevaron a c¢abo ensayos en
soluciones de tolueno saturadas en iodo (aproximadamente O,14M en
1) y benceno saturado en iodo (aproximadamente O,47M en 13), los
alambres rompieron en menos de 2 horas de ensayo, Y €en ambos
casos se encontrd fisuracidn intergranular (figuras 3.67 y 3.686).

€1 an3lisis por EDAX de 108 productos de corrosidn confirmdé la
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presencia de Agl como gnica especie. Las velocidades de
propagacién de fisuras obtenidas fueron 7x10"8 m.s~!' en solucion
de tolueno saturado en 10do, y 6x10°8 ms-' en solucidn de
benceno saturado en iodo. Ambos resultados son cercanos a los
maximos valores de propagacidn de fisuras obtenidos en soluciones
acuosas de Kl, por lo que se confirma el efecto especifico del
Agl en la susceptibilidad a la corrosidén bajo tensidn de la

aleacidn Ag-15Pd, sin influencia alguna del agua o del hidrageno.

También se llevaron a c¢abo ensayos de predicciédn de
velocidades de propagacidn de fisuras de la aleacidn Ag-15Pd en

soluciones de KCi, KBr y Ki M, aplicando para ello l1a t&cnica

detallada en 1a seccidn 2.3. Las velocidades de deformacidn
empleadas fueron de 1,7x10"2 s-' y 2.2x10-3 s-' y 108 calculos
fueron efectuados para una deformacidn del 6,57 Las figuras

3.69 y 3.71 muestran las velocidades de propagacidn predichas por
esta t&cnica. Se puede apreciar que las velocidades de
propagacion de fisuras predichas se incrementan c¢on el aumento
del potencial y se prevé una velocidad de fisuracidn del orden de
10-10 m.s~!' en soluciones de KCI 1M a potenciales por debajo del
de formacion de AgCl. Las figuras 3.72, 3.73 y 374 muestran una
comparacion entre los valores de velocidades de propagacion de
fisuras predichos y los medidos <¢on la té&cnica de traccidn a
velocidades lentas de deformacidn. A altos potenciales los
valores medidos muestran una buena coincidencia con fos
predichos, pero al disminuir el potencial de trabajo comienzan a

desviarse ambos valores. En esa zZona, la t&cnica de prediccion
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prevé velocidades de propagacidn de fisuras que son mas de 2
drdenes de magnitud menores que las efectivamente medidas. Una
discrepancia similar fue encontrada reciéntemente para el acero
inoxidable AISI 304 en soluciones de MgCl a potenciales donde se
produce fisuracidn intergranular (Manfredi et al. 1987). Se
concluye que la disolucidon andédica no parece ser el mecanismo
operante en la fisuracion intergranular de 1la aleacion Ag-15Pd en

soluciones de halogenuros.

Este material tambi&n fue traccionado en las mismas
soluciones que las empleadas en ensayos de velocidad de
deformacidn 2,6x10"® s-' pero a una velocidad de 2,2x10-3 s-!
(equivalente a 137 min~)) y las velocidades de propagacidn de
fisuras obtenidas se grafican en las figuras 3.75 a  3.81%,
juntamente con los resultados obtenidos con velocidades lentas de
deformacidn y a 1,7x10"2 s-' en los casos en que se llevaron a
cabo. La duracidn de los ensayos estuvo comprendida entre 16 y
130 segundos. Este Gltimo  tiempo corresponde a ensayos
efectuados a potenciales cercanos a los de formacidn de 10s
respectivos compuestos de plata, donde se obtuvieron superficies

de fractura completamente dactiles.

Las superficies de fractura de probetas que sufrieron
corrosidn bajo tensidn presentaron fisuracidon del tipo
intergranular, pero c¢on un alto porcentaje de fractura dactil,
como se puede apreciar en las figuras 3.82 y 3.83, que

corresponden a ensayos llevados a cabo en soluciones de KCI 1M a
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0,6 Vv(enh) vy en NapSO4 1M a 1t V(enh) respectivamente. Al igual
que en 0os ensayos efectuados a velocidad lenta de deformacidn,
las superficies de fractura se encontraban cubiertas de productos
de corrosidn cuya densidad aumentaba con el potencial aplicado.
Las figuras 3.84 y 3.85 muestran el aspecto de las superficies de
fractura de probetas traccionadas en soluciones de KI M a 0,2 vy
0,4 Vv(enh), respectivamente. Los cristales que aparecen en la
figura 3.85 fueron identificados con el EDAX como Agl Estos
cristales también pueden ser observados en el interior de las
fisuras que se producen en la superficie lateral de los alambres,
La figura 3.86 muestra el interior de una fisura correspondiente
a un alambre traccionado en Soluci5n de KBr M a 0,3 V(enh), y Ila
figura 3.87 corresponde a un alambre traccionado en la misma
solucidsn a 0,4 V(enh). Se puede apreciar que en el segundo caso,
el interior de la fisura se encuentra tapizado por productos de
corrosién (AgBr), mientras que en el primer caso estos productos

no son detectados.

Las superficies de fractura de estas probetas también
mostraron trazas de fisuracidn transgranular, como se observa en
las figuras 3.88 y 3.89, que corresponden a ensayos llevados a

cabo en soluciones de NapSO4 M a 11 V(enh) y NagPp07 0,2M a 14

v(enh). La superficie lateral de las probetas mostraron gran
cantidad de fisuras, Y mas abiertas que las obtenidas a
velocidades mas lentas de deformacion. Las figuras 3.90 y 391
muestran el aspecto lateral de alambres traccionados en

soluciones de K8r M a 0,3y enh y KI M a O,1 V(enh). La alta

123



velocidad de deformacidén también produce resquebrajamiento y
desprendimento de 1a capa de productos de corrosidn que se forma
sobre las probetas. Las figuras 3.92 y 3.93 que corresponden a
probetas traccionadas en KCI M a 0,45 y 0,7 V(enh) ponen de

manifiesto 10 expuesto anteriormente.

Las maximas velocidades de propagacidn de fisuras obtemdas
estdn en un ambito entre 9,69x10-7 m.s~! (en solucisn de NaOH
04M) y T7,43x10°® ms-! ( en solucidn de KCI M), y decrecen con
las soluciones empleadas en el siguiente &rden: KCI M > KI 1M>
KBr 1M > NasSO4 1M > NagPpO7 0,2M > NagPO, 0,2M > NaOH O,M,
Estas velocidades de propagacidn de fisuras son de 1 a 2 o6rdenes
de magnitud mayores que las obtenidas con velocidades de
deformacidn de 2.6x10°6 s-! dependiendo de la solucidn de ensayo

b4 del potencial.

También se llevaron a c¢abo ensayos a una velocidad de
deformacidn mayor (1,7x10"2 s-! 100%  min~Y) en soluciones de
KCt M, KBr 1M y KI 1M, vy 108 resultados se muestran en Ilas
figuras 3.7 a 3.77. Nuevamente se observd que a mayor velocidad

de deformacién le corresponden mayores velocidades de propagacién

de fisuras. Los valores m&ximos obtenidos fueron 1,58x10°° m.s~!
en solucion de KClI 1M, 1,20x10"5 m.s~! en solucion de kBr M vy
1,85x10"° m.s"! en solucion de Ki 1M, La duracién de 10s ensayos
estuvo comprendida entre 6,4 y 158 segundos. Al igual que a las
otras velocidades de deformacidn, las super ficies de fractura
presentaron mor fologia intergranular, aunque el porcentaje de
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fractura dqactil es cada vez mayor, como 8se observa en las figuras
394 y 395 que corresponden a ensayos efectuados en soluciones

de KI M a8 O, V(enh) y KCI M a3 0,45 V(enh), respectivamente.

La superficie lateral de las probetas se presenta con
fisuras de gran tamaiho, como I0 muestran las figuras 3.96 que
corresponde a un alambre traccionado en solucdn de KBr M a3 0,4V
enh, Yy la figura 3.97 que corresponde a una probeta ensayada en
Ki M a 0,3 V(enh). No se detectaron fisuras a potenciales por

debajo del de formacidn de 1o0s respectivos compuestos de plata.

3.2.e. Aleacidn Ag-15AU

Puesto que el paladio forma hidruros estables [Birnbaum
1974} los cuales pueden conducir a una fragilizacidn de la
ateacidn Ag-15Pd, se llevaron a cabo experiencias en alambres de
Ag-1SAuU. E! obgjetivo de dichas experiencias fue el asegurarse de
que 105 resultados obtemidos <c¢on la aleacidn Ag-15Pd no fueron

debidos a una accidn especifica del paladio en la aleacién de

plata.

Los ensayos de traccidn a velocidades lentas de deformacidn
fueron llevados a cabo en soluciones de KClI M a 04, 06 y 08 V
(enh), y los resultados obtenidos son graficados en la figura
3.98 juntamente con los correspondientes a la aleacidn Ag-15Pd en

la misma solucidn. Se puede apreciar que el comportamento de la
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aleacién Ag-15Au es similar al de la aleacién Ag-15Pd a igualdad

de potenciales.

Las superficies de fractura mostraron tipica morfologia
intergranular como se observa en las figuras 3.99 vy 3.100 que
corresponden a ensayos llevados a <cabo a 0,4 y 0,6 Vv(enh)
respectivamente. También en esta aleacién, al igual que en Ila
aleacion Ag-15Pd sélo se observaron trazas de fisuracidn
transgranutar. Las super ficies de fractura se cubrieron de
depdésitos granutares de AgCl cuya densidad aumentaba con el
potencial aplicado. La figura 3.101 muestra el aspecto de la
superficie de fractura correspondiente a |a probeta ensayada a
0,4 v(enh). Puede observarse la ausencia de productos de
corrosidn y la presencia de un grano de la aleacidn partido, que
puede corresponder a la ncipiente fisuracidn transgranular a la
que se hizo referencia. La frgura 3.102 corresponde a un alambre
traccionado a 0,6 V(enh) vy pueden apreciarse algunos cristales
aislados de AgCli (confirmado por analisis por EDAX). Finalmente,
en la figura 3.103 8e observa 1la superficie de fractura obtenida
al traccionar un alambre de Ag-15Au a 0,8 Vv(enh), donde se puede
apreciar que dicha superficie se encuentra completamente cubierta

por cristales de AgCl.

También fueron llevados a c¢abo con esta aleacidn ensayos de
traccidn a una velocidad de deformacidén de 2.2x10'3 s-1 en
distintas soluciones. Los resultados obtenidos en KCl 1M se

muestran en la figura 3.104 Juntamente con los obtenidos a
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velocidades lentas de deformacion. Al igual que con la aleacion
Ag-15Pd, el aumento de la velocidad de deformacion produce un
incremento en la velocidad de propagacién de  fisuras, que va
desde 1 a 2 ordenes de magnitud segin el potencial aphcado. Los
valores de velocidades de propagacidn de fisuras son similares a
los obtenidos con la aleacidn Ag-15Pd a .gualdad de potenciales.
La superficie lateral de las probetas muestra abundante
fisuracidn, como se puede observar en las figuras 3.105 y 3.106,
que corresponden a ensayos efectuados a 0,3 y 0,6 v(enh),
respectivamente. Las superficies de fractura presentaron
mor fologia intergranular aunque sSiempre se observan zonas que
pueden corresponder a fisuracién transgranular (figura 3.107).
Estas superficies de fractura tambi&én se encuentran cubiertas por
productos de corrosién, c¢como se muestra en la figura 3.108,

correspondiente a un ensayo llevado a c¢abo a 0,6 V(enh).

También fueron traccionados alambres a esta velocidad de

deformacidon en soluciones de NapSO4 1M, NazPO, 0,2M, NaygPp07 0,2M

y NaOH O,iM a determmnados potenciales. En solucidn de NapSO4
iM, el ensayo se lilevd a c¢cabo a 1,0 V(enh) y la veiocidad de
propagacidn de fisuras obtenida fue de 5,23x10-® m.s-!, que es

cercana a la obtemda con 1a aleacidon Ag-15Pd al mismo potencial.
La superficie de fractura presenta morfologia intergranular
(figura 3.109) con grandes z0Nnas de fractura dactil, y dicha

superficie muestra grandes depdsitos de AgpSO,s (figura  3.110).

El ensayo en solucidn de NazPO4 0,2M se efectud a un
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potencial de 0,9 V(enh) y la velocidad de propagacidén de fisuras
medida fue de 1,9x10-® m.s~-' (similar a 1a obtenmnida con la
aleacidn Ag-i15Pd al mismo potencial). La superficie de fractura

presenta mor fologia dactil en Su mayoria, con pequefas ZoNnas

intergranulares (figura 3.111). La observacidén con mayor aumento
de 1a zona correspondiente a fractura fragil, muestra zonhas de
nitida fisuracidn transgranular, aunque muy pequenas (figura
3.112).

El ensayo efectuado en solucidn de NayP07 0,2M se levd a
cabo a 1,1 Vv(enh) y la velocidad de propagacidn de fisuras
obtenida fue de 3,67x10-6 m.s-), cercano a los 2,69x10"6 m.s-!
obtenidos con la aleacidn Ag-15Pd al mismo potencial. La
superficie de fractura es del tipo intergranular (figura 3.113) vy
se encuentra cubierta por productos de corrosién, como se aprecia

en la figura 3.114, gue corresponden a Ag4Pp0O7.

Finalmente, se efectuaron ensayos en 8solucidn de NaOH O,iIM a

1,0 y 1,1 v(enh), y las velocidades de propagacidn de fisuras
medidas fueron 1.14x10"® m.ss-' y 1,57x10-® m.s~!' respectivamente.
La superficie lateratl de los alambres presenta abundante

fisuracion, tal como se muestra en la figura 3.115, y las
superficies de fractura son del tpo intergranular, aunque
predomna la fractura ddactil, como se observa en la figura 3.116.
Estas dltimas figuras corresponden a la probeta traccionada a 1,0
v(enh). Las superficies de fractura se encontraron cubiertas de

productos de corrosidbn, que en este c¢caso corresponde a dxidos de
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plata.

3.2.3. Aleacidn Ag-30Cd

Probetas de la aleacidn Ag-30Cd fueron traccionadas en
soluciones de FeClz3 al 10/Z a circuito abierto, y en soluciones de

KCI 1M, HCI 1M y KI M a potencial controlado, a una velocidad

icial de deformacidn de 1x10-6 -1,

Los primeros ensayos fueron llevados a cabo en solucidnes de
FeCl3 al 10%, ya que se encontraron citas bibliograficas que
indicaban que esta aleacién era susceptible a la corrosidn Dbajo
tensidn en este medio al potencial de corrosidn [Graf 1966, 1969,
1972, Onhtani et al. 1965]. El pH de la solucidn empleada fue de
1,04, el potencial nicial de corrosidn era de -0,080 Vv(enh) vy al
finalizar el ensayo, cuya duracién fue de 64 horas, dicho
potencial era de 0,235 V(enh). Contrariamente a 10 encontrado en
la literatura, no se detectd susceptibilidad a 1a corrosidn bajo
tensidn, SN0 una zona porosa externa resquebrajada vy cubierta
por productos de corrosidn (figuras 3117 y 3.118). A efectos de
confirmar 1a ausencia de corrosidn bajo tensién, se llevaron a
cabo ensayos potenciostdticos en soluciones de KCI M y HCI 1M,
Luego de efectuados I|os ensayos, el anélisis microscdépico de las
probetas empleadas mostrd un severo dealeado, Yy que las fisuras
encontradas estaban restringidas a la region dealeadsa, tal como

fue posteriormente confirmado por medio de un analisis con la

129



microsonda electrdnica. Esta Zona externa corresponde a una
gruesa capa porosa de plata. Posiblemente, los autores
senalados, hayan confundido las fisuras de las Zonas dealeadas

con corrosiéon bajo tensidn.

La superficie lateral de los alambres mostraron un severo
ataque, tal como se aprecia en las figuras 3.119 y 3.120, que
corresponden a ensayos llevados a cabo en KCi M a 05 y 0,6 vV
(enh) respectivamente, vy las superficies de fractura mostraron
una 2zona dadctil central, rodeada por unas coronas circulares
concé&ntricas qQue corresponden a las zonas dealeadas (figuras
3.12¢  y 3.422). La misma morfologia fue obtenida en 108 ensayos
llevados a cabo en solucidn de KI IM, como se observa en las
figuras 3.123 y 3.124 que muestran la superficie lateral y la de

fractura de una probeta traccionada en KI M a 0,4 Vv(enh).

En tla figura 3.125 se muestra la velocidad de dealeado de
alambres de Ag-30Cd en funcién del potencial aplicado. El

dealeado comieénza por encima de los potenciales de formacion de

los respectivos compuestos de plata (E° Ag/AgCl 0,22 VY(enh) y
EC Ag/Agl -0,150 Vv{(enh)) y aumenta con el potencial hasta
alcanzar valores casi estacionarios. Este comportamiento es

similar al encontrado en la velocidad de propagacién de fisuras
de la aleacidn Ag-15Pd. Esta velocidad de dealeado es casi 2
érdenes de magnitud menor que la velocidad de propagacidn de
fisuras medida en Ag-15Pd bajo las mismas condiciones

experimentales. Tal como fue mostrado por Polan et al.[1979)
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para la aleacidn Cu-Zn, la traccidn de los alambres acelera el
proceso de dealeado. Esto se confirmd midiendo la velocidad de
dealeado de alambres de la aleacibn Ag-30Cd luego de 72 horas de
exposicidn estatica a soluciones de KCI M y KI a 0,7 y 0,3 vV
(enh), respectivamente,. Las velocidades de dealeado medidas
fueron 4,18x10°10 m.s=' en el primer caso y 1,70x10°'0 m.s-!' para
el segundo, es decirr, velocidades menores a las obtenidas a los
mismos potenciales pero traccionando al material. Se observa que
la velocidad de dealeado desciende al pasar de soluciones de
cloruro a ioduro, del mismo modo que desciende la velocidad de

propagacidn de fisuras de la aleacidn Ag-15Pd en los mismos

medios.

3.2.4. Aleactidon Plata Sterling

En forma complementaria, se llevds a c¢abo un ensayo con la

aleacion Plata Ssterling (plata-cobre 7,57 en peso) en solucidn de

KClI M a 0,6 V(enh) a una velocidad mmcial de deformacion de
2,6x10°6 s-1, La duracidn del ensayo fue de casi {7 horas vy |la
observacidén al miICroscopto electronico de barrido mostrod el
aspecto 1Justrado en las figuras 3.126 a 3.128. La superficie

lateral del alambre mostrdé pequenras fisuras en Jla 2zZona cercana a
la de corte. La superficie de fractura, cuya morfologia fue
completamente ddctil, se encuentra rodeada de una corona circular

cuyo posterior analisis reveld que correspondia a8 una zona donde
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se produjo la deplecidn de cobre c¢onduciendo a un proceso de
dealeado. Por ello, las fisuras que se encuentran en la
superficie lateral, al igual que en la aleacion Ag-30Cd, se
encuentran restringidas a la zona dealeada y no corresponden a un

proceso de corrosidn bajo tension.
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Figura 3.5.- contenido atémico de paladio en funcion de la

profundidad de una probeta de Ag-i15Pd mantenida a 0,4 V(enh) en
solucidn de KCI 1M durante 22 horas.

Figura 3.6.= Estado super ficial de una probeta de Ag-15Pd
mantenida durante 22 horas a 0,4 V(enh) en solucion de KCI 1M,

(800X)

135




Estado

durante 22

"Q;“; r

ez, ~

superficial
horas a 0,6

5

s ”
295

P i ‘(,__”r‘ ¢
i f .,c-‘

D

de

.
-

’

4
s

'?.‘-rl,»- .

(e

Gt
r

una

vV(enh)

probeta
en solucidn

de
de

Figura 3.7.-
mantenida
(800X)

Figura 3.8.-

idem anterior. Se observa

cubre completamente

a

la probeta.

136

(3200X)

que la pelicula

Ag-15Pd
KCl 1M,
de AgCl




Figura

Densidad de Corriente (A/cm~2)

1.0e-02

1.0E-03

1.0E-04

1.0£-05

1.0e-06

1.0e~07
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Potencial (V enh)

o= KO 1M — KO 1E-1M
—— KO 1E-2M —A— KCl 1E-3M
3.9.- Curvas de polarizacidn de Ag-i5Pd en soluciones de

KCi de diferente concentracion, trazadas a temperatura ambiente.

Figura

Densidad de Corriente (A/cm~2)
1.06-02 .

1.0E-03

1.0e-04

1.0E-05

1.0e-06

1.0e-07 =
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Potencial (V enh)

—8- Ag 99.99 —&— Ag-15Pd

3.10.- Curvas de polarizacidn de Ag y Ag-15Pd en solucidén

de NapSO4 M a temperatura ambiente.

137



. ,:4|Jr' a

polarizada

3200X)

Figura
enhn)

3
en

3.11.- Estado
durante 4

superficial
horas en solu

d e una

cion de

NasS0gy4

probeta de

M a

Jd2.- Cristales

solucion de

136

crecidos
(6400X)

sobre

Ag-15Pd

L]




Densidad de Corriente (A/cm~2)

1.0E-02

1.0E-03

1.0E-04

1.0E-05 E

Potencial (V enh)

—8- Ag 99.99 —4— Ag-15Pd

Figura 3.13.- Curvas de polarizacion je Ag Yy Ag-15Pd en solucien
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Figura 3.14.- Estado superficial de una probetls de AQ-151

mantenida durante 5 horas a 0,8 v{enh) en solucion e Nazt
O,2M. (400X)

139




Densidad de Corriente (A/cm~2)
1.0E-02 . -

1.0E-03

1.0E-04

1.0E-05

1.0E-06

1.0E-07
02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.3 1.2

Potencial (V enh)
—8- Ag 99.99 —4 Ag-15Pd

Figura 3.15.- Curvas de polarizacidn de Ag Yy Ag-15Pd en solucidon
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Figura 3.16.- Estado superficial de una probeta de Ag empleada
para trazar la curva de polarizacidn en solucidn de NayPpO7 0,2M.

(800X)
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Figura 3.19.- Curvas de polarizacion de Ag Yy Ag-15Pd en solucion

de NaOH O0O,M a temperatura ambiente.

Figura 3.20.- Estado superficial de wuna probeta de Ag polarizada

5 minutos en NaOH O, a 0,5 V(enh). (800X)
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Figura 3.22.- Curvas de polarizaciosn de Ag vy Ag-15Au en solucion

de KC! M a temperatura ambiente.

143




1 0E-02 Densidad de Corriente (A/cm~2)

AAAAAAAAAM“AAAAA“AAAAAAAAAE

1.0e-03
1.0€-04
1.0£-05
1.0E-06

10€_07 ye 1 1 1 1 1 1 A 1
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Potencial (V enh)

—&— Ag-30Cd

Figura 3.23.- Curva de polarizacion de Ag-30Cd en solucion de
KCl M a temperatura ambiente.
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Figura 3.30.- velocidad de propagacion de fisuras de Ag-15Pd en
funcién del potencial en solucidn de KCI fM  (€:z2,6x10°6 s71),
(NF=no hay fisuras)
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