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Rt111mtn 

Resumen 

La suceptibilidad del acero inoxidable martensitico tipo 41 O al agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos fue evaluada a 90°C en ambientes relacionados con las 
condiciones presentes en una turbina de vapor de baja presión utilizando la técnica de 
velocidad lenta de deformación. Los ambientes empleados incluyen soluciones de NaCI a 
distint11 concentraciones, soluciones con 20% en peso de NaCI a distintos valores de pH 
bajo polarización anódica y catódica, soluciones de NaOH, soluciones de Na2SO, y 
mezclas de NaCI con NaOH ó con Na2SO,. Los datos electroquímicos suplementarios 
(curvas de polarización potenciodinámica) también fueron generados. Las Ouctuaciones en 
potencial libre de corrosión fueron registradas durante las pruebas de deformación para la 
caracterización del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. Los resultados de las 
pruebas de deformación indican que el material es susceptible al agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos en una solución con 15% de NaCI, en soluciones con 20% en 
peso de NaCl con \'alores de pH ácidos, en soluciones con 20% en peso de NaCI con pH 
neutro bajo potenciales controlados catódicamente y a un sobrepotencial anódico de SO 
mV. Con los resultados de las pruebas de permeabilidad de hidrógeno y lu micrograllas 
de las probetas fracturadas se concluye que la fragilización por hidrógeno es la responsable 
del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 
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Introducción 

La turbina de vapor es la máquina más simple y más eficiente para convertir 
¡randel cantidades de energla calorífica en trabajo mecánico. Cuando el vapor se expande 
adquiere una velocidad alta y ejerce una fuerza en los álabes de la turbina. Las turbinas 
varlan en capacidad desde unos kilowalls para unidades de una sola etapa hasta de 1,300 
MW para unidades de múltiples etapas que comprenden turbinas de alta presión, de 
presión intermedia, y huta de tres niveles bajos de presión. La presión del vapor y las 
condiciones de temperatura se rigen por la caldera y varlan de 1.4 MPa (200 psi) para 
vapor saturado a mb de JS MPa (SOOO psi) a 6SOºC (1200°F) para vapor sobrecalentado 
y oupercritico. 

Las turbinas se construyen generalmente para un tiempo de vida de 2S a 40 allo1. 
Durante este tiempo, la corrosión y cualquier otro dano al material pueden acumularse y 
conducir a fallas prematuras. La corrosión generalmente resulta de una combinación de 
problemas tales como la calidad del agua, el diseno y la selección del material. 

De 1971 a 1980, las turbinas de vapor contribuyeron con el 6. 7% de los paros 
forzados en las plantas de los Estados Unidos 1 que tuvo un costo de 192 S7S GW.h en 
mú de 9000 paros. Los paros debidos a la corrosión fueron la mayor parte del total. Un 
estudio de aproximadamente 500 turbinas con capacidad mayor de 100 MW mostró que 
las fallas por corrosión ocurren entre 4 y 5% de las turbinas que operan cada ano. :l,l 
Considerando que toma un promedio de 4 anos para que la corrosión resulte en una falla, 
casi el 20% de las turbinas de gran capacidad se encuentran bajo ataque. 

Se ha estimado que las pérdidas por corrosión en los sistemas de generación de 
vapor tuvo un costo aproximado de S 1,500 millones de dólares del costo anual por 
corrosión de $70,000 millones de dólares en los Estados Unidos en 1978;4 las pérdidas 
actuales son de aproximadamente $300 millones de dólares al ano.1 Agregando loa costos 
estimados por la corrosión de discos, pernos, fuelles , y tuberla, el costo total al ano por la 
corrosión de una turbina en los Estados Unidos es aproximadamente $600 millones de 
d6lare1. El costo por reemplazo de energla pu.,le ser tanto como dos órdenes de magnitud 
mayor que por el reccmplazo de las panes. 

En una turbina de vapor, el vapor es contaminado por diferentes causas, las cuales 
incluyen fugas del condensador, fallas del desmineralizador, y agentes químicos para el 
tratamiento del agua. Debido a que la solubilidad de las sales en el vapor disminuye 
conforme la temperatura y la presión disminuyen, los limites de solubilidad se exceden en 
alguna etapa con la expansión del vapor en la turbina. Cuando la expansión del vapor en la 
turbina de baja presión alcanza el punto inicial de condensación (en la llamada linea de 
Wilson), lo cual generalmente ocurre en la penúltima (L-1, o la última menos uno) fila de 
álabes de la turbina, una alta concentración de impurezas en el vapor precipitan y se 
depositan en los álabes. Esto crea condiciones que originan formas de corrosión localizada 
tales como la corrosión fatiga, el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos y la corrosión 
por picadura. Para combatir estos problemas se han empleado medidas correctivas que 
incluyen el diseno y la selección adecuada del material. y el mejoramiento en la calidad del 
vapor. 

¡¡ 



Este trabajo de tesis consta de tres capltulos. El primer e1pltulo tl'lla de kll 
upec101 filndllnentllea de la corrosión y en panio:ular de el qrietamiento por conoslón 
bljo esfuerzos. Ademú, se describen las técnicas utilizadas para la evaluación y 
caracterización de este último. Al final de este capitulo se menciona d problema del 
qrietarniento por corrosión bajo esfuerzos en 61abes de turbinas de vapor ele IY¡ja presión. 
El objetivo de este trabajo fue evaluar la susceptibilidad del acero inoxidable manensitico 
tipo 41 O al qrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en ambientes relacionados con lu 
condiciones presentes en una turbina de vapor de baja presión utilizando lu tacas de 
velocidad lenta de deformación, microscopia óptica y electrónica, curvu de pollriz.ación 
potenciodinimica, ruido electroquímico y permeabilidad de hidrógeno. El desarrollo 
experimental se describe en el segundo capitulo. En el tercer capitulo se presentan los 
resultados de las pruebas realizadas como son: las curvas esfuerzo-deforrnlción, o:urvas de 
polarización, reducción en área, seftales de ruido electroquímico y micrografiu. Estos 
resultados nos indican que el acero fue susceptible al a11rietamiento por corrosión bljo 
esfuerzos en soluciones ácidas con 20% en peso de NaCI y a sobrepotenciales catódicos, 
ui como en una solución con 15% en peso de NaCi. Finalmente se preaentan lu 
.conclusiones y las referencias bibilio11ráficas. 
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Capitulo 1 
Antecedentes 

1.1 Definición de la corrosilm. 

A11tecede11tes 

La.corrosión es el resultado destructivo de la reacción química entre un metal o 
aleación de metal y su ambiente. los átomos de metal en la naturaleza están presentes en 
compuestos químicos (por ejemplo. minernlcs) Ln cantidad de energía necesaria para 
extraer metales a partir de minerales es emitida durante las reacciones que producen la 
corrosión La corrosión devuelve ¡\I metal a su estado combinado en compuestos químicos 
que son similares o casi idC11ticos a 1os minerales de quienes los metales fueron extraídos. 

Muchos materiales no met{1licos, tales como cerámicos, consisten de metales que 
tienen su reactividad quimica satisfecha por la formación de enlaces con otros iones 
reactivos, tales como óxidos y silicatos. De este modo tales materiales son quimicarnente 
no reactivos, y se degradan por falla.¡ fisicns a altas temperaturas o por desgaste mecánico. 
Similarmente, los polímeros orgánicos (pli\sticos} son relativamente no reactivos porque 
tienen enlaces covalentes muy estables, principalmente entre átomos de carbono. La 
degradación de tales materiales no se define como corrosión. 

Esta definición de corrosión incluye la corrosión electroquimic11 en medios 
acuosos, sales fundidas. o en otros ambientes dunde dos reocciones simultáneas incluyen la 
transferencia de electrones. La oxidación del ml'lctl libera electrones, que ~on aceptados 
por la reducci6n de otra sustancia tal como iones hidrógeno u oxigeno. Esta definición 
también incluye la dt.!slrucción de metales por oxidación a altas temperaturas en una 
reacción sólido-gas 

1.2 Aspectos cll'Ctroquimicos. 

La naturaleza electroquimi1.:a de la corrosión puede ilustrarse por el ataque al zinc 
con icido clorhidrico Cuando se colorn al zinc en ácido clorhidrico diluido, ocurre la 
siguiente reacción. 

Zn + 21iCI -+ ZnCI, + 11, ( 1.1) 

Esta ecuación puede escribirse en la forma simple 

7.n + 21i --+ Zn' + H, (1.2) 

Por consiguiemt•. el zinc rettc¡;iona con lns iones di! hidrógeno de la solución ácida 
para formar iones de zinc e hidrógeno gascoo;o Al examinar la ecuación anterior, se puede 
ver que durante la reacc1on, l'I 1.rn¡; :,e o\ida a iones de zmc y los iones de hidrógeno se 



reducen a hidrógeno. Asl la ecuación ( 1.2) puede dividirse por conveniencia en do1 
rC11:cioncs, la oxidación del zinc y la rcduéción de los iones de hidrógeno: 

Oxidación (reacción anódica) Zn -+ Zn" + 2e 

Reducción (reacción calódica) 2H' + 2e--> H2 

(1.J) 

(1.4) 

Una oxidación o reacción anódica se indica por un aumenlo en la valencia o por 
una producción de electrones. Una disminución en la valencia o el consumo de electrones 
significa una reducción o reacción ca1ódica Las ecuaciones ( 1.3) y ( 1.4) son reacciones 
parciales y ambas deben ocurrir simul11incamen1e y a la misma velocidad en la superficie 
del metal. Si és10 no fuera cieno. el mc1al llegaría a ser esponláneamente cargado 
eléctricamente, lo cual es clara111c111e imposible. Es10 conduce a uno de los principio1 
básicos más imponan1es de la corrosión· dun111t~ la corrosión mttálica la velocidad de 
oildadón et l1ual a la vtloddad de reducción (en 1érmínos de producción y consumo 
de electrones). 
El concepto antes mencionado se iluslra en la figura ( 1.1 ). Un átomo de zinc es 
transfonnado en un ión de zinc y do!I electrones Estos electrones, que permanecen en el 
metal son inmediatamente consumidos duranie la reducción de los iones de hidrógeno. 

Fisura 1.1 Reacciones electroquímicas qui.' ocum.:n durante la corrosión del zinc en •c1do 
~lorhidnco libre de aire. 

La corrosión del 1im.· en ~cidl1 dorhidrii.:o es un proceso electroquímico. Esto es, 
cualquier reaccion tJUc pueda ser di\ id ida en dos (o más) reacciones parciales de oxidación 
y reducción se conoce como n:accion cll'c.:truquímica. El dividir la corrosión u otras 
reacciones electroquímicas en reacciones parciales las hace más faciles de entender. 

Desde el punlo de vísia de los procesos parciales de oxidación y reducción. puede 
clasificarse a la corrosión en algunas reacciones generalizadas la reacción anódica en 
cada reacción de corrosión es la oxidación de un metal a su forma iónica. Esto puede ser 
escrito en la forma general. 

M-+ M 11 +ne (l.S) 

Existen varias l"ea(cioncs catodii:as diferentes lJUC se encuentran con frecuencia en 
la corrosion mctillica Las mas l·omunl'\t son 

Evolución del hidrógeno 2H + 2e--+ H2 (1.4) 



Reducción del oxigeno (soluciones ácidas) o, + 4f1 + 4e --> 2H20 (1.6) 

Reducción del oxigeno (soluciones blisicas o neutras) o,+ 2H20 + 4e--+ 40ff (1.7) 

Reducción del ión metilico 

Deposición del metal 

M'· +e--> M" 

M. +e--+M 

(1.8) 

(1.9) 

La evolución del hidrógeno es una reacción catódica común ya que los medios 
M:idos se encuentran con frecuencia. La rertucción del oxigeno también es muy común, 
debido a que cualquier solución acuosa en contacto con el aire es capaz de producir esta 
reacción. La reducción del ión metálico y la deposición del metal son reacciones menos 
comunes y se encuentran con mayor frecuencia en corrientes de proceso qulmico. 

Durante la corrosión, más de una reacción de oxidación y de reducción puede 
ocurrir. Considere la corrosión del zinc en ácido clorhldrico aereado. Dos reacciones 
catódicas son posibles: la evolución del hidrógeno y la reducción del oxígeno. Esto se 
ilustra en 11 figura ( 1.2). En la superficie del zinc hay dos reacciones de consumo de 
electrones. Puesto que las velocidades de oxidación y de reducción deben ser iguales, el 
aumento en la velocidad de reducción total causa un incremento en la velocidad de la 
solución de zinc. Por consiguienle. las soluciones !leidas que contengan oxigeno disuelto 
ser'8 m•s corrosivas que las soluciónes !leidas libres de aire. La reducción de oxígeno 
limplemente proporciona un nuevo medio para la disposición de electrones. 

1 

Debido a que las reacciones anódicas y catódicas que ocurren durante la corrosiór1 
son mutuamente dependientes, es posible reducir la corrosión al reducir las velocidades de 
cualquiera de las dos reacciones. En el caso antes mencionado, la reducción del oxlseno se 
elimina 11 remover el oxigeno disuelto en In solución acuosa. 

Si 11 superficie del metal es recubierta con pinlura u olra película no conductora, se 
reducirán las velocidades de las reacciones anódicas y calódicas y la corrosión será 
retardada. Un inhibidor de la corrosión es un sustancia que cuando se agrega en peque~as 
c1ntidades a un medio corrosivo reduce su corrosividad. La función de los inhibidores de 
la corrosión es inteñerir con cualquiera de las reacciones anódica o catódica. Muchos de 
estos inhibidores son compuestos orgánicos cuya función es formar una pelicula en la 
superficie del me1al. 

Es obvio que debe mantenerse una buena conductividad en el metal y el electrólito 
durante la reacción de corrosión No es practico aumentar la resislencia eléctrica del 
metal. puesto que los sitios de las reacciones anódicas y catódicas no son conocidos, ni 
son predichos. Sin embargo. es posible aumentar la resis1encia eléctrica del electrólito o 
medio corrosivo y de tal modo reducir la corrosión El agua muy pura es mucho menos 
corrosiva que el a¡¡ua impura o natural La baja corrosividad del agua de alta pureza se 
debe principalmente a su alta resistencia eléctrica 



Fi111ra 1.2 Reacciones elcctroqulmicas que ocurren duralllc la corrosión del zinc en icido 
clorhldrico amado. 

l.l Form11 de la corrosión. 

A través de los anos, los cientiílcos e ingenieros de la corrosión han reconocido 
que la corrosión se manifiesta en formas que tienen cicnas similitudes y por lo tanto 
pueden ser clasificadas en grupos especificos. Una clasificación que se bUl en la 
apariencia del metal corroido es la siguiente· 

l.J.I Corrosión Uniforme. 

La corrosión uniforme es la forma más comim de corrosión. Esta forma de 
corrosión se caracteriza por una velocidad de corrosión similar en todos los puntos de la 
1uperficie e•puesta. Dando como resultado la remoción de capas metálicas sucesivu y el 
adelgazamiento progresivo del componente metálico. Por ejemplo, un pedazo de acero o 
de zinc sumergido en ácido sulfúrico se disolverá normalmente a una velocidad uniforme 
sobre la superficie total. 

l.J.2 Corrosión Galvánica. 

La corrosión galvánica ocurre cuando un metal o aleación se acopla eléctricamente 
a otro metal o a un no metal conductor en el mismo electrólito. Los tres componentes 
esenciales son· 
• Materiales que posean diferentes potenciales en la superficie 
• Un electrólito común 
• Una rula eléctrica común 



Antecedentes 

Durante el acoplamiento galvánico, la corrosión del metal menos resistente a la 
corrosión aumenta y la superficie llega a ser anódica, mientras que la corrosión del metal 
mh resistente a la corrosión disminuye y la superficie llega a ser catódica. La fuerza 
motriz para la corrosión o el flujo de corriente es el potencial desarrollado entre los 
distintos metales. 

La diferencia de potencial entre los distintos metales o aleaciones causa el flujo de 
electrones entre ellos cuando se acoplan en una solución conductora. La dirección del 
flujo, y por lo tanto el componamiento galvanice, depende de qué metal o aleación es más 
activo. Asi, el metal o aleílción más activo llega a ser anódico, y el metal o aleación mb 
noble llega a ser catódico·en el acoplamiento. 

Serle 1alvánlca. Una serie galvánica es un arreglo de metales y aleaciones de 
acuerdo a sus potenciales medidos en un electrólito especifico. La serie galvánica permite 
1 uno determinar qué metal o aleación en un acoplamiento galvánico es más activo. En 
algunos casos, la separación entre los dos metales o aleaciones en la serie galvánica da una 
indicación de la probable magnitud del efecto corrosivo. 

El potencial de un metnl o aleoción es afectodo por factores ambientales. Las 
películas de productos de corrosión y otros cambios en la composición de la superficie 
pueden ocurrir en algunos ambientes; por lo tamo, ni un valor puede ser dado para un 
metal o aleación panicular. Esto requiere que una serie galvánica sea medida eo cada 
ambiente de interés. Comúnmente la serie galvánica ha sido construida a panir de medidas 
en agua de mar, como se muestra en la tabla 1. 1. 

Tabla 1.1 Serle 11lv•nlca en agun de mnr a 25 •c. 
Eatremo rorroido (amldlco, o artlvo) 
M11p1etio y sus aleaciones 
Zinc 
Cadmio 
Acero ino•idal¡le tipo 41 O (activo) 
Plomo 
Estafto 
Acero ino•idable tipo 410 (pasivo) 
Plata 
Titanio 
Grafito 
Oro 
Platino 
Eatremo prote1ido (<atódiro, o noble) 

1.J.J Corroaión por hendiduras. 

La corrosión por hendiduras es una forma de corrosión localizada que procede a 
una velocidad rápida en una fisura anyostR o hendidura expuesta a un agente c:>rrosivo. La 
rorrosión inicia porque la concentración de oxigeno dentro de la hendidura es menor que 
la del área circundanre El área exterior riene mayor concenlración de oxigeno y llega a ser 
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la re¡ión catódica predominante. La disolución anódica ocurre en la hendidura donde el 
electrólito se encuentra estancado. Una vez que inicia el ataque. el •rea en la hendidura se 
vuelve mis agresiva por causa de la disminución del pH y el aumento en la concentración 
del electrólito. 

Las hendiduras que resullan en este tipo de corrosión pueden fonnarae entre do1 
piezas de melal yuxtapuestas o entre un metal y un no-metal. También pueden fonnar1e 
por la presencia de depósitos superficiales tales como arena, suciedad, productos de 
corrosión, y otros sólidos. 

Para funcionar como un sitio de corrosión, una hendidura de!>e ser bastante ancha 
para pennitir la entrada del liquido pero lo suficientemente angosta para mantener una 
zona estancada. 

Mecanismo. Para ilustrar el mecanismo de la corrosión por hendiduras considere 
la sección de una placa remachada de metál M sumergida en agua de mar aireada (pH 7) 
como se muestra en la figura 1.3. La reacción total incluye la disolución del metal y la 
reducción del oxigeno a iones hidróxido. 

Oxidación M--.M· +e 

Reducción 0 2 + 2H20 + 4~ -+ 401f" 

Figura 1.3 Corrosión por hendiduras.o.etapa 1111c1al 

(1.10) 

(1.11) 

Inicialmente, eslas reacciones ocurren uniformemente sobre la superficie total, 
incluyendo el interior de la hendidura Ltt conservacion de la carga se mantiene en el metal 
y en la solución Cada electrón producido durante la formación de un ión metal es 



inmediatamente consumido por la reacción de reducción del oxigeno. También un ión 
hidróxido es producido por cada ión metal en la solución. Después de un corto intervalo 
de tiempo, el oxigeno dentro de la hendidura es agotado por causa de la convección 
restringida, de modo que la reducción del oxigeno cesa en esta lirea. Esto, por si mismo, 
no causa algún cambio en la conducta de la corrosión. Puesto que el área dentro de una 
hendidura es usualmente muy pequeftn comparada con el ilrea externa, la velocidad total 
de reducción de oxigeno permanece casi igual. Por consiguiente, la velocidad de corrosión 
dentro y fuera de la hendidura permanece igual. 

El agotamiento de oxigeno tiene una importante influencia directa, la cual llega a 
ser m•• pronunciada al aumentar el tiempo de exposición. Después de que el oxigeno es 
agotado, no ocurre alguna reducción de oxigeno adicional, aunque la disolución del metal 
M continúa como se muestra en la figura 1.4. Esto tiende a producir un exceso de carga 
positiva en la solución (~). el cual es necesariamente balanceado por la migración de 
iones cloruro dentro de la hendidura. Esto resulta en una concentración aumentada del 
cloruro de metal dentro de la hendidura. Con excepción de los metales alcalinos (por 
ejemplo, sodio y potasio), las sales de metal. incluyendo cloruros y sulfatos, se hidrolizan 
en agua: 

M'CI +H,O = MOHi + H' CI (1.12) 

Fiaura 1.4 Corrosión por hcndiduras~tapa posl..:rior 

La ecuación muestra que una solución acuosa de un cloruro de metal típico se 
disocia en un hidróxido insoluble y en un ácido libre Por razones que aún no se entienden, 
los iones cloniro e hidrógeno aceleran las velocidades de disolución de la mayoria de los 
metales y aleaciones. Estos iones están presentes en la hendidura como el resultado de la 
migración y la hidrólisis, y en consecuencia la velocidad de disolución de M aumenta, 
como se indica en la fiMura 1 4 Este aumento en la disolución causa un aumento en la 
emigración, y el resultado es un proceso rápidamente acelerado, o autocatalitico. Se ha 
observado que el fluido dentro de hendiduras expucs1as a soluciones de cloruro de sodio 
diluidas y neutras contiene de 1 a 1 O veces mas cloruro que la solución y posee un pH de 2 
a 3. Debido a que la corrosión dentro de las hendiduras aumenta, la velocidad de 
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reducción del oxigeno en las superficies también aumenta, como se muestra en la fi111ra 
1.4. Esto protege catódicamente las superficies externas. De modo que durante la 
corrosión por hendiduras el ataque es localizado dentro de las áreas protegidas, mientras 
que la superficie restante sufre poca corrosión ó no se corroe. 

1.3.4 Corrosión por picadura. 

La corrosión por picadura es una de las formas más insidiosas de ataque. Toma 
lugar en áreas pequeñas y discretas donde la pérdida total de peso en el metal es 
insignificante. La picadura se desarrolla en un sitio anódico localizado en la superficie y 
continúa creciendo debido a una gran 1irea catódica que rodea al ánodo. A menudo, altas 
concentraciones de cloruros de metal se desarrollan dentro de la picadura y se hidrolizan 
para producir un ambiente con un pH ácido. Esta solución permanece estancada, y tiene 
un alto contenido de sal y una baja concentración de oxígeno. Las reacciones dentro de la 
picadura llegan a ser autocatalíticas con muy poca tendencia a ser suprimidas, y finalmente 
causan la perforación del metal. 

Mecanismo. Se afirma que las picaduras comienzan por Ja ruptura de una pellcula 
pasiva en la superficie del metal. 7 La ruptura es seguida por la formación de una celda 
electrolítica. El anódo de esta celda es una área diminuta de metal activo, y el cátodo es 
una área considerable de metal pasivo. La gran diferencia de potencial caracterlstica de 
esta celda activa-pasiva (por ejemplo, aproximadamente 0.5 V para aceros inoxidables 
serie 300) explica el flujo considerable de corriente con Ja rápida corrosión en el ánodo. El 
metal pasivo resistente a la corrosión que rodea al ánodo y la propiedad de activación de 
los productos de corrosión dentro de la picadura explican la tendencia de la corrosión a 
penetrar el metal en vez de extenderse a Jo largo de Ja superficie. 

Una vez que inician las picaduras, continúan creciendo por un proceso 
autocatalltico; esto es, los procesos de corrosión dentro de una picadura producen 
condiciones que son estimulantes y necesarias para la continua actividad de la picadura. 
Este proceso es ilustrado esquemáticam,•nte en In figura 1 5 El crecimiento de la picadura 
está controlado por la velocidad de depolnrización en las arcas del cátodo. En agua de 
mar, el control esta determinado por lo can1idnd y disponibilidad de oxígeno disuelto. 

Se cree que la propagación de las picaduras incluye la disolución del metal y la 
conservación de un alto grodo de acidez en el fondo de la picadura por Ja hidrólisis de los 
iones de metal disueltos. La reacción de disolución anódica del metal en el fondo de la 
picadura { M-> M'" +ne) es balanceada por Ja reacción catódica en Ja superficie adiecente 
(O, + 2H20 + 4e -> 40H ). La concenlración aumentada de M"' dentro de la picadura 
resulta en la migración de iones cloruro (C'J ) para 111an1ener Ja neutralidad. El cloruro de 
metal formado, M' CI , es hidrolizndo por el agua a el hidróxido y el ácido libre (M' cr + 
H,O -• MOH + H' C'I ). La generación de esre ilcido disminuye los valores de pH en el 
fondo de Ja picadura (pli apro.,imadamente t 5 a 1 O). mientras que el pH de la solución 
en el exlerior de la picadura permanece nt.•ut ru 
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figura l.S Proceso autocaraliuco que ocurre en I;¡ corrosión por picadura. 

l.3.5 Corrosión intergranular. 

La corrosión intergranular ocurre cwmdo la corrosión es localizada en los límites 
de grano. A menudo, esta corrosión localizada conduce al desalojo de granos individuales 
y a un asperamiento de la superficie afectada. 

La corrosión intergranular toma lugar cuando la velocidad de corrosión en las 
áreas del límite de grano e.cede a la de los interiores del grano. Esta diferencia en la 
velocidad de corrosión es generalmente el resultado de diferencias en la composición entre 
el limite de graho y •I grano mismo. 

Las diferencias en la velocidad de corrosión pueden ser causadas por varias 
reacciones. Una fase puede precipitar en un limite de grano y agotar la matriz de un 
elemento que afecta su resistencia a la corrosión Una fase del límite de grano puede ser 
más reactiva que la matriz Varios atomos de soluto pueden segregarse en los límites de 
granos y acelerar la corrosión localmente 

l.3.6 Lixiviación selectiva. 

La lixiviacion selectiva es un proceso de corrosión en el que un constituyente de 
una aleación es preferencialmente removido, dejando atrás una eslructura residual 
alterada. 

A pesar de que se han he1.:ho numen.1~n~ intentos para clarificar los mecanismos de 
la lix.iviación selecuva, dos leonas son las. m:ls comúnes En la primera, dos metales en una 
aleación son disueltos, y uno se vuelve a depositar en la superficie. En la segunda teoria, 



un metal es selectivamente disuelto a partir de una aleación, dejando un residuo poroso de 
las especies mis nobles. 

Sin importar el mecanismo, el metal en el área afectada llep a ser poroso y pierde 
mucha resistencia mecánica, dureza, y ductibilidad. La fractura puede ser repentina e 
inesperada debido a que los cambios en la dimensión no siempre ocurren y allJllnas veces 
la corrosión parece ser superficial, aunque el ataque selectivo puede haber dejado 
solamente una pequefta fracción del espesor original de la parte no afectada. 

La dezinlicación es la forma mlis común de lixiviación selectiva. En la 
dezinciflcación del bronce, la remoción del zinc deja una capa relativamente d&il y 
porosa de cobre y óxido de cobre Hay dos tipos generales de dezincilicación, y ambos 
son fácilmente reconocibles. Uno de ellos se refiere a la remoción del zinc que ocurre en 
áreas localizadas; las áreas circundantes son usualmente no afectadas o sólo ligeramente 
corroídas. En el otro tipo, el 1inc es removido uniformemente de la superficie total. 

1.3.7 Corrosión-erosión. 

La corrosión-erosión es la aceleración o aumento en la velocidad de deterioro de 
un metal debido a el movimiento relativo entre un fluido corrosivo y la superficie del 
metal. Generalmente este movimiento es bastante rlipido, y los efectos del despate 
mecánico o abrasión estan presentes. El metal puede ser removido de la superficie como 
iones disueltos, o formar productos de corrosión sólidos que son mecánicamente barridos 
de la superficie del metal. 

La mayoría de los metales y aleaciones son susceptibles al dafto por corroslón
erosión. Muchos dependen de el desarrollo de una película superficial de alguna clase para 
su resistencia a la corrosión. La corrosión-erosión resulla cuando estas superficiet 
protectoras son danadas o desgastadas y el metal o aleación es atacado a una velocidad 
rápida. 

1.3.8 Corrosión bajo esfuerzos. 

El agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos se refiere al agriet1miento causado 
por la presencia simultanea de un esfuerzo de tensión. un medio corrosivo especifico y un 
material susceptible. 

Durante el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos, el metal o aleación sufre 
poco ataque en su superficie mientras que finas grieta• progresan a través de ~l. Este 
fenómeno de agrietamiento tiene se-rías consecuencias puesto que puede ocurrir a 
esfuerzos en el rango del esfuerzo de diseño. 

Las grietas por corrosión bajo esfuerzo dan la apariencia de una fractura mecinica 
fr•sil, cuando, en realidad, son el resultado de procesos de corrosión locales. Existen dos 
tipos de agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos, el intergranular y el transgranular. El 
agrietamiento intergranular procede a lo largo de los limites de grano, mientru que el 
a¡rietamiento transgranular avanza a través de los granos El agrietamiento procede 
generalmente perpendicular a la dirrcrión del esfuerzo aplicado 

to 
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l ;l,9 Corro1l6n-fali1•. 

La corrosión-fatiga ocurre en 111e1ales como resullado de la acción combinada de 
un esfuerzo cíclico y un ambienle corrosivo. La corrosión-fatiga depende de las 
inleracciones entre la carga, el ambiente. y los factores metalúrgicos. Para un material 
dado, la resistencia a la fa1iga (o vida de fHliga a un valor de esfuerzo máximo dado) 
generalmente disminuye en la presencia de un ambiento agresivo. El efecto varfa 
ampliamente, dependiendo principalmenle de la combinación particular metal-ambicnle. El 
ambiente puede afec1ar la probabilidad de iniciación de la griela por fatiga, la velocidad del 
desarrollo de la grieta por fatiga. o nmhas Un ambien1e agresivo puede promover la 
iniciación de Ja griela y puede acortar la vida por fatiga de la eslructura. 

J.4 Agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 

El agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos es un fenómeno de fractura causado 
por la acción combinada de un esfuerzo de tensión, una aleación susceptible, y un 
ambiente corrosivo. Las visibles manifeslaciones del agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos son grietas que crean la impresión de una inherente fragilidad en el material, 
debido a que las grie1as se propitgnn c:un poca deformación plástica macroscópica. Un 
metal que sufre agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos se caracteriza generalmente 
por sus valores mecánicos !ipicos (esfuerzo de cedencia y esfuerzo último a la tensión), y 
con la excepción de la región agrie1ada, el metal tiene una apariencia normal. 

Muchas aleaciones !ienen alta probabilidad de ser susceptibles al agrietamienlo por 
corrosión bajo esfuerzos en al menos un ambiente. Sin embargo, ésto no ocurre en todos 
los ambientes. Ademas, un ambiente que causa el agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos en una aleación puede nu causarlo en 01ra aleación La variación de la 
temperatura, el grado de aereación. y/o Ja co11centrndón de las especies iónicas puede 
cambiar a un ambiente inerk en uno que cause el agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos TalJlbién. una alcm.:ion puede s1.•r inmune en un tratamiento térmico y 
susceptible en orro Como resultado la lisrn de rodas las combinaciones posibles aleación
ambiente que causan el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos se está expandiendo 
continuemenre, y las posibilidades son virtualmcnie infinil•s Una lisia parcial de algunas 
de las combinaciones aleación-ambiente comúnmente observadas se presenta en la tabla 
1.2. 

Tal vez el factor mils cri1ico de recordar que concierne al agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos es que los tres factores necesarios para producirlo deben estar 
presentes simultáneamente La eliminación de alguno de es1os factores o la reducción de 
uno de estos factores por debajo de algún nivel umbral elimina el agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos La<i tres l·ondiciones necesarias para el ag~etamiento por 
corrosión bajo esfuerzos son 
• Un material susceplible 
• Un esfuerzo de tensión (aplicado o residual) 
• Un ambiente corrosivo (un mnbientc l¡uc pueda pruporcionar la fuerza motriz química 

para la reacción de corrosión) 

11 



T•bl• 1.2 Si11em11 oleaclón·nmbltnl• qur uhiben ngrlt1amlenlo por corro1i6n b•Jo 
etifuenos. 
Ale•ci6• 
Acero al Carbón 

Aceros de alla resistencia 

Aceros inoxidables austenitícos 

Aleaciones con alto contenido de Níquel 
Broncea 
Aleaciones de Aluminio 
Aleaciones deTitanio 

Aleaciones de Magnesio 
Aleaciones de Zirconio 

Amhirntr 
Nitrato cnlienle, hidróxido, y soluciones de 
bicarbonnto/carbonato 
Electrólitos acuosos, panicul•rmente 
cuando contienen H2S 
Soluciones concentradas y calienles de 
cloruro 
\'apor de nlta pureza 
Soluciones amoniacales 
Soluciones acuosas de Cr, Br, y 1· 
Soluciones acuosas de cr, Br-, y r; 
liquidas orgánicos, Nl0-1 
Soluciones ncuosas de cr 
Soluciones acuosas de Cr; líquidos 
ornánicos; !, a 350ºC 

Este <;oncepto se ilustra en In figura 1.6. en la cual la pequeña región que consiste 
de las áreas de lres circulas traslapados representa el agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos. Si un circulo es eliminado o reducido lo suficiente, la susceptibilid1d •I 
agrietamiento por corrosión bajo esll1crzos es reducida. El valor de esta representación es 
la evidencia de que existen tres métodos obvios p¡1ra 1.:ombatir el agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos· 
• Reduciendo el esfuezo de tensión por debajo de algún valor umbral mediante nuevos 

disei\os o técnicas de procesamiento 
• Eliminando o reduciendo la sevc1 idacl del ambh:nte corrosivo 
• Cambiando el material susceptible al usar un material distinto, adiciones de aleación, 

recubrimientos, o tratamiento térmico 

Figura 1.6 Los tres fnc1on:s n1.:ccsanos para prodlu:1f d ~1~,r11.:t:\ln1i.:nro por corrosión bajo esfuerzos 
(SCC). 

El agrietamiento por corrosión hajo esfüerzos puede proceder a lravés de un 
material en dos formas, intergranular o lransgranular En algunos casos se presentan las 
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dos formMs simult6neamente, y en otros puede presentarse un cambio de una forma a la 
otra. El a1rietamiento por corrosión bajo esfuerzos intergranular y el transgranular a 
menudo ocurren en la misma aleación, dependiendo del ambiente o de la microestructura. 

El agrietamiento usualmente procede en dirección perpendicular al esfuerzo de 
tensión. Otra característica del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos es que la grieta 
es generalmente bastante estrecha; lo cual indica la ausencia de una deformación plástica 
macroscópica. Las grietas también varían en el grado de ramificación. En numerosos 
casos, las grietas se caracterizan por la ausencia de ramificaciones, pero en algunos casos, 
e•hiben múltiples ramificaciones. Esta dependencia tHmbién es una función del ambiente, 
de In intensidad del esfuerzo en la punla de la gríela, y de la microestructura. 

El aumento en el nivel de esfuerzos disminuye el tiempo para la iniciación de la 
grieta, esto es, el tiempo para que la griela se propague a una mínima profundidad (por 
ejemplo, una profundidad de 25 ~tm). Es impor1on1e recordar que debe ser usado un valor 
umbral con considerable precaución debido a que las condiciones ambientales pueden 
cambiar duranle la operación. 

Los esfuerzos de tensión requeridos para causar el agrietamiento por corrosión 
bajo esfuerzos son peque~os, y son generalmcnle menores que el esfuerzo de cedencia. 
Los esfuerzos pueden ser exlernamenle aplicados, o residuales. Sin embargo, los esfuerzos 
residuales de compresión pueden ser usados para pre\'cnir este fenómeno 

J.4.1 Factores ambientales. 

Los efeclos ambientales en el agríelamiento por corrosión bajo esfuerzos se 
resumen con frecuencia al listar las combinociones aleación.ambiente en los que se ha 
observado, tal como se muestran en la tabla 1.2 En a~os recientes, el número de 
combinaciones ha aumentado. Sumando a esta listo lo observación del agrietamiento 
transgranular por cor1osión bojo esfuerzos del cobre, el agrietamiento intergranular por 
corrosión bajo esfuerzos de me1ales puros tales como el hierro y el niquel, y el 
agrietamiento por corrosión bajo estioerzos de maieriales en agua de alta pureza en la 
ausencia de anibnes específicos 

Las listas tales como las que se presentRn en la tabla l. 2 pueden ser útiles en la 
selección de maleriales para un diseno que incluya la presencia de ambientes corrosivos, 
debido a que pur.den llevar al ingeniero dr. nrntcrialcs A buscar información más especifica 
de los materiales y ambientes en cuestión. Sin cmbMgo, tales listas pueden ser también 
engaftosas porque las condiciones en servicio pueden diferir marcadamente de aquéllas en 
lu cuales la susceptibilidad fue delerminada Debido a que el agrietomiento por corrosión 
bajo esfuerzos depende de la composición qui mica y microes1ructura de la aleación, de los 
parámetros de carga, y de factores ambientales especificas 1ales como el potencial de 
oxidación y el pH, estas listas debcnan usarse solamente como referencia. 

Una completa descripción del Rgrie1a111ien10 por corrosión bajo esfuerzos debe 
tratar los requerimientos termodinamicos y los aspectos cinético9 del agrietamiento. El 
conocimiento de las condiciones termodiniunicas servir¡\ para determinar si es factible el 
agrietamienlo; la información ciné1ica describe la velocidad a la cual se propagan las 
grietas 
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1.4.2 TermodlnAmk• del •11rlelamlento por corrosión bajo afuenoa. 

Las condiciones termodinámicas para el a¡¡rieramienro por corrosión bajo 
esfuerzos asistido an6dicamente son que Ja disolución u oxidación del melal y IU 

disolución en el electrólito deba ser lermodinámicamenre posible y que una película 
protectora, tal como un óxido o una sal, deba ser termodinámicamenre esrable. La primera 
r.ondición llega a ser un requerimiento porque, sin Ja oxidación, el avance de la grieta por 
disolución no serla posible. Que un proceso sea controlado por la disolución anódica no 
índica que la extensión de la griera sea la suma rora! de coulombios de carga 
intercambiados en la punta de la grieln. Existen procesos de avance de la grieta en 101 
cuales el avance de la grieta está controlado por la disolución anódica pero la longitud 
total de la grieta es mayor de la que podría ser explicada por la transferencia total de 
carga. No obstante, es importante notar que si el proceso de avance de la grieta es iniciado 
y controlado por la disolución anódica. la velocidad del crecimiento de la grieta será cero 
si la densidad de corriente anódica es cero y aumentará al aumentar la densidad de 
corriente. 

El requerimiento termodinámico de la simultánea formación de Ja película y de la 
oxidación para el crecimiento de la grieta por corrosión bajo esfuerzos puede entenderse a 
partir del diagrama que se mueslra en la figuro 1 7, en la cual la relación de las corrientes 

• de corrosión de las paredes en relación a las de la puma de la grieta es el parámetro 
crítico. Esta relación debe ser menor de 1 para que una grieta se propague; de otra 
manrra, la grieta se despuntara, o la solución en la punta de la grieta se saturará. La 
iniciación de la grieta puede también estar controlada por esta relación, debido a que una 
picadura con una alta velocidad de corrosión en Ja pared se ensanchará tan rápido o mb 
rápido de lo que penetrará, dando como resultado la corrosión general en vez del 
crecimiento de la grieta. Se cree que la actividad en las paredes de la grieta relacionada 
con la punta de la grieta es una consecuencia de la mayor deformación dinamica en la 
punta que a lo largo de las paredes 

Fiaura l. 7 Esquema de Ja grieta por corros1on bilJo csfw.·rzos que muestra el transpone y las 
reacciones de c.orrosión A rcprcs1..·111a los ~uuoncs Cilrgados ncg:trnamcntc que migran a la punta 
de la arieta. Mw representa lllS 1011...:s d~: nh.'laf que c111ra11 a Ja solución en Ja grieta desde las 
paredes de la gm.1a. ~ ~1 1 qu1.· 1.·111rnn a !;1suluc1on1.·n b g11i:1.1 d.:~d .. · la punrn de la grieta 

El requerimiento termodinámico dí..~ la fbrmación simultitnea de la película y la 
oxidación del material conduce a la identificación de potenciales críticos para la presencia 
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o auiencia del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. Un ejemplo de estos 
potenciales críticos se muestra en la figura 1.8 para un material que forma una pellcula 
pasiva tal como el acero inoxidable. Las zonas 1 y 2 son aquellas en las cuales el 
crecimiento transgranular de la grieta por corrosión bajo esfuerzos es mb probable que 
ocurra; el crecimiento intergranular de la griera por corrosión bajo esfuerzos puede ocurrir 
en un amplio rango de potenciales ademns de esas dos zonas. El agrietamiento 
trans¡¡ranular por corrosión bajo esfuerz0s ocurre ocurre en la zona 1 porque el material 
est6 en la transición de la corrosión activa y la formación de la película pasiva tal que las 
condiciones simultáneas para la formación de la película en las paredes de la grieta y la 
corrosión en la punta de la grieta estim presentes. Una condición similar existe en la zona 
2, con el factor adicional de que esos potenciales están en o encima del potencial de 
picado de modo que las grietas puedan iniciarse por picado. 

El agrietamiento intergranulor por corrosión bajo esfuerzos ocurre en un amplio 
rango de potenciales además de las dos zonas, porque las heterogeneidades químicas en el 
límite de grano producen una respuesta cleclrnquimica difcremi:: con respecto a la mayor 
parte del material. Por consiguiente, las paredes pasivas de la grieta y las puntas activas de 
la grieta pueden resultar en el rango de potencial desde la zona 1 hasta la zona 2. 

La identificación de potenciales crilicos para el agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos ha conducido al uso de métodos electroquímicos para la estimación de la 
susceptibilidad a la corrosión bajo esfuerzos. Las zonas 1 y 2 son identificadas al 
determinar las curvas potencial vs corriente, como se muestra en la figura 1.8. Las formas 
de estas curvas determinadas a velocidades de polarización alta y baja también son usadas 
para indicar potenciales en los cuales ocurren las condiciones simultáneas de formación de 
la película y la oxidación del metal 

Figura 1.1 Curva de polarización pot-.:nc1od111ám1ca ~ Yalon:s del potencial do electrodo en que se 
presenta el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos 

Apllc•cl6n de 101 dl•grnmns d• Pourlrnlx. Los potenciales crlticos para el 
agrietamien10 por corrosión bajo esfuerTos pueden también estar relacionados con los 



diagramas de estabilidad de potencial vs pH, debido a que estos diagramas describen lu 
condiciones en lu que ocurrinin la formación de la pelicula y la oxidación del metal. Con 
el uso del di1grama potencial-pH para el hierro en agua a 25 ºC como se muestra en la 
figura 1.9, pueden ilustrarse los efeclos del cambio en el pH y en la concentración de 
oxigeno. Una disminución en el pH de 9 a 6 a un potencial de -0.2 V (medido con 
respecto a el electrodo estándar de hidrógeno) cambia al hierro de una región de 
estabilidad a una de corrosión ac1iva. Basado en el criterio termodinámico para la 
estabilidad simultánea y la corrosión ac1iva, el pH cri1ico seria de 7, con la disminución de 
la susceptibilidad a mayores valores de pH por causa del aumenio en la estabilidad de la 
pellcula y a menores valores de pH por causa de la disminución en la estabilidad de la 
pellcula y el aumento de la corrosión genernl. Los cambios en la conceniración de oxigeno 
generalmente alteran el potencial del elec1rodu, al aumenlar la concenlración de oxigeno 
las condiciones oxidanles aumenlan. Lo> etec1os de la temperalura en el diagrama 
potencial-pH deben ser de1erminados para cada lemperalura de in1erés debido a que 111 
regiones de estabilidad cambian con la lempcratura. 

Para maleriales en los que ocurre el agrielamienlo por corrosión bajo esfuerzos 
medionle un mecanismo de crecimienlo de la griela inducido por hidrógeno, el 
requerimienlo termodinámico para el crecimiento de la griela eslá gobernado por la linea 
de reducción de hidrógeno (linea a) mostrada en la figura 1.9. La reducción de hidrógeno 
para el hierro en agua a 25 ºC ocurre en polenciales debajo de esla linea, pero no arriba de 
ella. Por consiguienle. el rango de potenciales en que el hidrógeno eslá disponible para 
causar el crecimiento de la grieta aumenta y llega a ser más oxidante con la disminución 
del pH. 

Potencial.V .. 
SHE 

.1.4 ~."'"1-,.-..,3,_s,......,,,_.,,.•-,1"'"t _,173-,1"'s'""' 
pH 

Figura 1.9 Diagrama potcnc1al-pH p~1ra el hierro en agu;1 a 2Y'C Una d1smmución en el pU de 9 a 
6 a un potencial de -O 2 V cambia al 111\.·rru de una n.:g1ón ~k cstab1hd;1d a una de corrosión activa. 

La aplicación de los diagramas potencial-pH para identificar las condiciones 
especificas en las que ocurrir8 el agrie1amicn10 por corrosión bRjo esfuerzos está limitada 
por ciertos íaclores, lales como la disponibilidad de estos diagramas para soluciones 
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complejas y para las temperaturas de interés. y la desviación substancial de las condiciones 
quimicas y del potencial en una hendidurn o grieta con respecto a las condiciones en su 
exterior. 

1.4.3 Cinética del ogrietomlento por corrosión bnjo esfuerzos. 

El conocimiento de las condiciones termodinámicas en las que puede ocurrir el 
a11rietamiento por corrosión bajo esfüerzos es insuficiente sin un entendimiento 
correspondiente de la cinética del crecimiento de la grieta, puesto que la vida de un 
componente puede ser. adecuada si la velocidad del crecimiento de la grieta es 
suficientemente lenta, aún cuando el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos sea 
termodinámicamente posible. Así como en las condciones termodinámicas pera el 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos, los parámetros ambientales tales como el 
potencial, el pH, la concentración de oxígeno. la temperatura, y la condición quimica en la 
punta de la grieta tienen un fuene efecto en la cinética del crecimiento de la grieta. Las 
reacciones en la punta de la grieta y los pasos que controlan la velocidad del crecimiento 
de la grieta son especificas de las combinaciones aleación-ambiente. También, la velocidad 
del crecimiento de la grieta depende de los procesos de avance de la grieta aunque esté 
controlada por reacciones electroquimicas 

Para el caso del crecimiento de la grieta por disolución anódica únicamente. el 
avance total de la grieta es una fünción de la transferencia total de carga en la punta de la 
grieta, mientras que la velocidad de la grieta es una función de la densidad de corriente en 
la punta de la grieta Para el crecimiento de la grieta con fractura mecánica, el avance total 
de la grieta excede la transferencia total de carga en la punta de la grieta, pero la velocidad 
de la grieta puede todavia estar controlada por la densidad de corriente en la punta de la 
grieta. La velocidad de una grieta que avanza bajo disolución anódica puede ser descrita 
por la siguiente relación de Faraday: 

e/a iM 
-;¡¡= :,..p (1.13) 

donde i es la densidad de corriente anódica de una superficie descubicna, M es el pero 
atómico, z es la valencia, F es la constante de Faraday, y pes la densidad del material. Se 
ha mostrado' que esta relación (Ecuación 1 1 J) entre la densidad de corriente en la 
superficie descubiena y la velocidad de propagación de la grieta es aplicable a una amplia 
variedad de materiales, como los que se presentan en la figura L 10. La ecuación 1.13 
considera que la punta de la grieta se mantiene en una condición desprotegida, mientras 
que las paredes de la grieta son relativamente inactivas La punta de la grieta desprotegida 
puede resultar de la diferencia entre las condiciones electroguimicas en la punta y otras 
regiones en la grieta, una difcrencrn en la composicion quimica local del material en la 
punta de la grieta que Cfü1si:t que la punta de la grieta sea más activa que la paredes de la 
grieta (tal como en un limite de grano sensibilizado o segregado), o una velocidad de 
deformación en la puma de la grii.:ta que e~ sulicicntemcnte nha como para prevenir la 
formación de una película protectora 
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Fisura 1.10 Relación entre la velocidad promedio de propagación di.:: la arieta y la cinética de la 
oxidación (esto es. el crccimicnlo dd óxido y la disolución) en una superficie bajo dcfonnación 
para varios sistemas aleación dúctil/ambicnlc acuoso 

Existen factores que pueden reducir la velocidad de la grieta por debajo de la que 
se presenta en la ecuación 1 IJ y en la figura 1.1 O. El proceso común de retraso en el 
crecimiento de la grieta resulta cuando la punta de la grieta es cubierta por una película 
durante alguna fracción de tiempo. El proceso de crecimiento de la grieta con la presencia 
de una película en la punta de la grieta ha sido descrito por varios mecanismos, tales como 
el de disolución por la presencia de planos emergentrs y el de ruptuf4 de la película pasiva. 
En general, la velocidad del crecimiento de la grieta depende de la velocidad a la cual la 
pellcula se rompe y se vuelve a formar La contidad de corrosión que ocurre entre estos 
dos evento• ha sido usada parn describir In velocidad del crecimiento de la grieta. Este 
periodo de tiempo es determinado por la velocidad de deformación en la punta de la 
arieta, la deformación para la frnctura de la pd1cula. la velocidad de repuivación de la 
superficie, la velocidad de corrosión mli<ima cuando la punta está desprotegida, y el 
decaimiento en la velocidad de corrosión i:on la repasivación Otros factores que pueden 
reducir la velocidad del crecimiento de la grieta por debaJO de la presentada en la ecuación 
1.13 son los limites en la velocidad de d1füsión de las especies hacia el interior y hacia el 
exterior de la punta de la grieta. I• desviación de la grieta lejos de los esfuerzos 
principales, y los cambios en la composicion químico local del material El transporte de 
especies hacia el interior y ha1.:ia el e\tenor de las griet~s es considerado una mayor 
limitación para alcanzar la velocld~uJ d~I c1 t'C1m1en10 de la grieta predicha por la ecuación 
1.13. Los factores toles como la geometna o el ancho de la grieta, las reacciones o la 
velocidad de corrosión a lo largo de las paredes de la grieta, la velocidad de difusión de 
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aniones y cationes, y los limites de solubilidnd de la sal del metal contribuyen a que las 
velocidades de la grieta senn limitadns por el transpone 

La falta de un conocimiento claro de las condiciones especificas en la punta de la 
grieta ha limitado el entendimiento del papel de lns especies especificas en las velocidades 
del crecimiento de la grietn Sólo es posible describir el efecto de las condiciones del 
electrólito en el exterior de la grieta sobre las velocidades del crecimiento de la grieta; las 
condiciones locales pueden variar signilicntivmnente. Sin embargo, el conocimiento de las 
condiciones locales en la punta de la grieta es más imponame para el entendimiento de los 
mecanismos de agrietamiento, aunque un conocimiento de las condiciones externas de la 
grieta es adecuado para el monitorco y control del ngrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos. 

Un proceso de fractura mecimica en el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos 
puede producir velocidades de grieta que excedan a las presentadas en la ecuación 1.13. 
Se cree que el mecanismo de frnctura líágil inducida por el agrietamiento por corrosión 
bajo esfuerzos incluye la formación de un producto de corrosión en la punta de la grieta en 
el cual una grieta por clivage puede iniciar y propagarse ¡¡ ci~rta profundidad en el sustrato 
dúctil. Como se mencionó anteriormente. este proceso producirla longitudes de grieta que 
exceden a las explicndas por el proceso de transferencia total de carga/oxidación del metal, 
pero dependeria de la velocidnd de corrosión en la punta de la grieta porque la velocidad 
de formación del producto de corrosión depende de la velocidad de corrosión. 

Los factores electroquímicos descritos con anterioridad fueron obtenidos de 
ejemplos de agrietamiento intergranular por corrosión bajo esfuerzos. pero muchos de los 
efectos son similares para el agrietamiento transgranuhu por corrosión bajo esfuerzos. Por 
ejemplo, la velocidad del crecimiento de la grieta en forma transgranular sigue 
estrechamente la dependencia de la densidad de corriente anódica. Se desconoce la 
existencia de potenciales críticos en que el agrietamiento transgranular por corrosión bajo 
esfuerzos pueda cambiar de un tipo de fractura mecánica frágil a uno por disolución 
anódica únicamente. Sin embargo, para muchos sistemas. los potenciales críticos que 
describen el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos son parámetros de control vilidos 
aunque el proCeso asociado con estos potenciales críticos puede ser incierto. Para un 
proceso controlado por disolución anódica, los potenciales crilicos estaban asociados con 
la necesidRd de una punta activa y las paredes de la grietl'I pasivas. Estlts condiciones son 
todavia necesarins para un proceso de agrictainiento frágil por corrosión bajo esfuerzos 
porque depende de la reaccion anodica para producir el producto de la reacción por 
corrosión Este producto puede ser una pelicula o una capa dealeada, pero la velocidad de 
formación y por lo tanto la velocidad del crecimiento de la grieta f•ágil dependen de la 
densidad de corriente en la punta de la griela 

1.4.4 Mecanismos de propagación de ht grieta. 

La complejidad de las intL'rncciones entre los thstintos ambientes, la naturaleza de 
la aleación, la estructura metalurg,ica. etc . indú.:a la impo-..ibilidad de que exista un sólo 
mecanismo para el agrietamiento poi l·orro~ion bajo csrucrzos en lodos los sistemas metal .. 
ambiente. en su lugar, existen varios mecarn:'mos Algunos de los mecanismos más 
importantes que pueden operar en d1 fo1 entes sistemas ')On 
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Rup1ur1 de la peli<uln. El mecanismo de ruplura de la película, considera que el 
esfuerzo ac1úa para abrir la grieta y romper la peliculn superficial. Dos invesligadores, que 
lrabajaron independien1emen1e, pos1ularun primero que la deformación plás1ie1 localizada 
en la punta de la ftrieta rompe la pelicula pasiva, exponiendo al melal desprolegido en la 
punia de la griela. º·" El metal desprotegido expuesto al ambien1e se disuelve rápidamenle, 
dando como resuhado la extensión de la gricia Algunos investigadores'"" consideran que 

,una vez que inicia la propagación, la punta de la griela permanece desprolegida debido a 
que la velocidad de ruplura de la pelicula en la pun1a de la grieta es mayor que la 
velocidad de repasivación (figura 1.11 a). 01ros'"" consideran que la punta de la grieta se 
repasiva complelamente y se rompe periodicamente por la emergencia de planos (figura 
1.1 lb). Se ha encon1rado considerable evidencia para sostener eslos modelos 
mecanísticos, y se puede considerar a la corrosión inter.~ranular como el caso limitante 
para este mecanismo. Sin embargo, la observación del agrietamien10 discontinuo y la 
presencia de ml'trcas que indican la detención de la grieta es una indicación de que la 
propagación de la grieta puede ser, y es con frecuencia, discontinua. Además, lu 
superficies de fractura del agrictílmienlo trnnsgranular por corrosión bajo esfuerzos son 
planos, orientados cristalográficamente, y se emparejan precisameme en lados opuestos de 
la superficie de fractura (indicando muy poca disolución duranle el avance de la grieta). 
Como resuhado, la ruptura de la película y la disolución •e aceptan como mecanismos 
viables de agrietamiento intergranular por corrosión bajo esfuerzos en algunos sistemas, 
pero generalmente no se aceptan como mecanismos de agrietamiento transgranular por 
corrosión bajo esfuerzos. 1'' 

Figura 1.11 Rcprcs¡;ntai:1u11 csql11:ma111 . .:a lk la prupagac1ó11 di.! la grieta por el modelo de ruptura do 
la pelicula. (a} Rcfrrcnc1a 11. (b) Rdi..:rcm:1a 17 ~ 1 X 

Fragiliznrión por hidrógrno. El agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en 
algunas combinaciones material-amb1entl' puede ser una forma de crecimiento de la grieta 
inducido por hidrógeno Dcbidu a que la 1 cacción anódica debe tener una reacción 
catódica correspondiente y porque la 1 educcion dd hidrógeno es con frecuencia la 
reacción catódica. el crecimiento de la gncta inducido por hidrogcno puede ser el proceso 
dominante en algunos materiales Muchris cnracterísticas del crecimiento de la· grieta 
inducido por hidrógtmo a partir d~I hidrúgcno catodico son muy similares a las producidas 
por el hidrógeno qt1e prov1c11e de 01rns fuentes (gaseo'la o interna) Sin embargo, algunas 

Unlvtr•illad Nacional A11t1lmm1111h• MJ.\·h-o 20 



Anle«denles 

características de la fragilización pm hidrógeno a pnrtir del hidrógeno catódico que son 
diferentes a otras formas de fragilización por hidrógeno son las siguientes: 

Una vez que el hidrógeno ha sido absorbido por un material, su efecto, ya sea que 
provenga de una fuente gaseosa o de una catódica, es el mismo. Esto ha sido mostrado 
para una variedad de materiales y propiedades. Existen tres diferencias principales entre 
los procesos de absorción del hidrógeno catódico y los del hidrógeno gaseoso. Primera, el 
hidrógeno catódico se absorbe en lo superficie como hidrógeno atómico (como fue 
reducido), mientras que el hidrógeno goseoso se absorbe en la forma molecular y debe 
disociarse para formar hidrógeno atómico. La desorción del hidrógeno molecular es 
relativamente fácil, mientras que la etapn de disociación puede en algunos casos ser la 
etapa determinante de la velocidad. Por consiguiente, los velocidades de absorción y 
desorción del hidrógeno gaseoso y del cntódico pueden ser substancialmente diferentes 
para actividades iguales del hidrógeno. Segunda, las octividades del hidrógeno producidas 
por el hidrógeno ~atódico pueden ser bostante grandes (miles de psi) y dependen de la 
velocidad de la reacción ánódica, mientrns que las presiones del hidrógeno gaseoso son 
generalmente mucho menores. Finalmente, la superficie del material en la punta de la 
grieta puede ser substancialmente diferente bajo condiciones de corrosión electroqulmica 
que en la presencio de hidrógeno gaseoso que contiene cantidades substanciales de otros 
gases, tales como 02 y C02 

Los mecanismos especificas parn el crecimiento Je la grieta inducido por el 
hidrógeno no han sido desarrollodos. porque se ha considerado suficiente identificar al 
hidrógeno como la causa del agrietamiento. Sin embargo, se ha reconocido que la función 
del hidrógeno es absorberse en el metol y difundirse o una región más allá de la punta de la 
grieta, fragilizando al materiol. 

1.5 Evaluación del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 

Las pruebos de agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos se realizan para 
determinar el. mejor material paro una aplicación especifica o para comparar el 
componamiento relativo del material y de las variaciones ambientales. Las condiciones de 
prueba para el primer caso deben ser reprcsentotivas de las condiciones más severas 
anticipadas para el servicio propuesto Para el segundo caso, las condiciones de prueba 
son generalmente escogidas para producir varios gtndmt de ng.riernmicnto en un tiempo 
razonable 

1.5.1 Prueba de velocidad •~ntu de defor11111ción. 

Este método desarrolliuln parn lll.:ek~rar los procesos de agrietamiento por 
'-Orrosión bajo esfuerzos incluye la pruebí1 d~ tensión a una velocidad de ·deformación 
relativamente lenta de una muestra dllran1e su exposicion a las condiciones ambientales 
apropiadas. La aplicación de la deformación dinámica lenta que excede el limite elástico es 
de gran ayuda para la iniciación del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos 

Las pruebas de velocidad lenta J• deformaciun pueden usarse para probar una 
amplia variedad de muestras, incluyendo panes unidus por soldadura Las pruebas pueden 
ser conducidas en tensión, con muestras suaves. cona.das o prea~rietadas. La principal 
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ventaja de la prueba de velocidad lenta de deformación es la rapidez con que la 
susceptibilidad al agrielamiento por corrosión bajo esíuerzos de una aleación panicular en 
un ambiente puede ser estimada. 

La prueba de velocidad len1a de deformación no termina después de un periodo 
arbitrario de tiempo. La prueba siempre termino en la frnctura de la mueslra, y el tipo de 
fractura es después comparado con el criterio de la susceptibilidad al a¡¡rietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos para el material de prueba. Además de sus beneficios en ihorro 
de tiempo, existe poca dispersión en los resultados de la prueba. 

Velocidnd de deformn<ión crítica. Lo variable más significativa t~ la prueba de 
velocidad lenla de deformación es In magnitud de la velocidad de deformación. Si la 
velocidad de deformación es demasiado alln, la fractura dúctil ocurrirá antes de que lu 
reacciones de corrosión necesarias puedon lomar lugar. Por consiguiente, lu velocidades 
de deformación relativas deben ser usadas Sin embargo, n una velocidad de deformación 
demasiado lenla, In velocidad de corrosión puede impedirse mediante la repasivación o 
reparación de la película de modo que los reacciones necesarios del metal descubierto no 
pueden ser sostenidas, y el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos puede no ocurrir. 
Aunque las velocidades tipicas de defonmtción critÍCH varian de 10·' a 10·7 ,~• 
dependiendo de la aleación y del ambiente. las velocidades de deformación más severu 
deben ser determinadas en coda caso 

Rllhci6n .. 
he-.% w --Apvhnutnlo uubddo por tl ludróctno 

Figura 1.12 Esquema qm: mucstrn d cfocto d\! la vdocídad de dcfonnación en el a¡rietamieulo por 
corrosión bajo esfuerzos y el agrietamiento inducido por el hidrógeno 

La reacción de repasivación que se observa a velocidades de deformación muy 
lentas y que impide la formación del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos no ocurre 
cuando el agrietamiento es el resultado de la frngilización por el hidrógeno producto de la 
corrosión Esta diferenciA mecanistil'a puedr ser usada para distinguir entre el 
agrietamiento por corrosion ba.10 esfüerzos anodico (corrosión por ruta activa) y el 
agrietamiento por corrosión bajo esllierzos catódico (fragil1zación por hidrógeno) como se 
ilustra en la figura 1.12. La maxi1na velocidad de deformación que prom0vera el 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en un sistema dado depende de la velocidad de 
la grieta. Generalmente, a una mínima vdoc:idad de agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos, se requiere una m1nima velocidad de deformación. Las velocidades de 
deformación aplicadas que promueven el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en 
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algunos sistemas metal/ambiente especificas se listan en la tabla 1.3. Esto indica que las 
pruebas de velocidad de deformación lenta deben ser realizndas en un régimen de 
velocidad de deformación que sea apropiado parn el sistema aleación/ambiente dado. 

Tabla 1.3 Régimenes de velocidad d• deformnción crítico que promueven el 
a1rletamlento por corro1i6n bujo esfuerzos en vnrlos sistemns metnl/nmbiente. 
Sl1tema Velocidnd de deformación aplicada,,-• 
Aleaciones de Aluminio en soluciones de 10 'y 10 1 

cloruro 
Aleaciones de Cobre en soluciones de l O " 
nitrito y amoniacales 
Aceros en carbonato, hidróxido o t O • 
soluciones de nitrato 
Aleaciones de Magnesio en soluciones de 1 O ' 
cromato/clonaro 
Aceros inoxidables en soluciones de cloruro 1 O '' 
Aceros inoxidables en soluciones a alta 10 1 

temperatura 
Aleaciones deTitanio en soluciones de 10' 
cloruro 

Equipo de prueba. Los requcnmlL'ntos del aparato de velocidad lenta de 
deformación incluyen la suficiente resistencia del armazón a la deformación significativa 
debido a las cargas necesarias para la fractura de las mucstrns de prueba; un sistema para 
proporcionar velocidades de deformación reproducibles en el rango de 10"' a 10-• s-'; y 
una celda que contenga la solución de prueba El equipo auxiliar es usado para el control 
de las condiciones ambientales y para el registro de los datos de prueba. El equipo de 
prueba puede también ser in:1trumentado para el reg.istrn de curvas esfuerzo.deformación, 
lo cual es conveniente en pruebas realizadas a distintas velocidades de deformación. 
Varios tipos de celdas de corrosión pueden ser requeridas para el control de las 
condiciones de prueba para estudios especificas 

Estimación de re1ullndos. Las comparaciones entre muestras idénticas expuestas 
al ambiente de prueba y a un ambiente ine11e pueden ser usadas para estimar la 
susceptibilidad al agrietamiento por corrosión bajo esfüerzos. La relación de los resultados 
de la mues1ra en el ambiente de prueba dividido por los rc;ultados de la muestra en el 
ambiente inerte es comúnmente usado como un indice de susceptibilidad al agrietamiento 
por corrosión bajo esfüerzos. el cua1 aplica a uno o más de los siguientes paré.metros 
obtenidos a la misma velocidad inicial dC d~íurmación. 
• Tiempo de fractura; 
• Ductibilidad, estimada por la redm-·ción en ·arca o elongación a 1a fractura; 
• Carga mi\xima alcanzada 
• Area limitada por la curva esli11:110/clongaclón 
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1.5.2 Pruebas eleclroqulmlca8 de polnrlznclón. 

El reconocimiento de la imponancia de los potenciales eléctricos como uno de 101 
parámetros controlantes en el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos ha dado como 
resultado un aumento en el uso de pruebas con control potenciostítlco o corriente 
eléctrica impresa. No existen estándares para tales pniebas electroquímicas, aunque varios 
métodos son usados rutinariamente. Estos tipos de pruebas ofrecen mayor rapidez y 
precisión que las pruebas realizadas a potencial de corrosión libre. 

Las aproximaciones sofisticadas usan mCtodos potenciodinámicos par:t el estudio 
de sistemas que incluyen la corrosión por nua activa. Las curvas de polarización pueden 
proporcionar predicciones razonablemente exactas de rangos de potencial critico y 
factores cinéticos que controlan el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzo en un 
sistema dado. Un procedimiento" incluye primero el barrido en un rango de potenciales en 
la dirección anódica a una velocidad de barrido relativamente alta (- 1000 mV/min) para 
determinar las regiones con alta densidad de corriente, en las cuales es probable la intensa 
actividad anódica. Esto es seguido por una velocidad de barrido relativamente lenta (- 20 
mV/min), la cual indica las regiones donde es probable una relativa inactividad. 

Los barridos deben iniciarse H un potencial en el que la superficie esté libre de 
película. El barrido rápido minimiza la formación de la pelicula de modo que las corrientes 
observadas estlÍn relaci0nadas con las condiciones libres de pelicula. El barrido lento 
permite el tiempo para que ocurra lo fomrnción de la peliculo. La comparación de lu dos 
curvas revelo olgunos rangos de potencial dentro de los cuales la alta actividad anódica en 
la región libre de película se reduce a In insignificante actividad cuando los requerimientos 
de tiempo para la formación de la pelicula son encontrados, indicando de este modo el 
rango de potencial en el cual es probalik el agrietarnienlil por corrosión bajo esfuerzos. 

Le figura 1.13 ilustra este tipo de experimento para un ocero de bajo contenido de 
carbón en una solución de Corbonato de Sodio 1 Nt Bicarbonato de Sodio IN. Existe un 
criterio subjetivo presente en la inrerprc-tacion de ht posición e:<ctcta de el rango de 
potencial para el agrietamiento a partir de las curvas tales como las mostradas en la fiaura 
1.13, puesto que clarnmenle a potenciales casi por encima de -0.4 V hay todavia 
diferencias apreciables entre las densidades de corriente asociadas con lzs curvas a 
velocidades de barrido lenta y rapida Se ha encontrado, empiricamente, que lu 
condiciones para el agrietamiento son razonablemente' definidas con presición si cualquiera 
de las siguientes condiciones límite es apfü.:ada: 
• que las densidades de corriente menores de 1 mAlcm2 en la curva de barrido ripido 

sean consideradas como insigniticant~s. o 
• que la diferencia en densidad de corriente entre la curva a velocidad rápida de barrido y 

la curva a velocidad lenta, ól dividida por la densidad de corriente indicada por la curva 
a velocidad lenta de barrido, 1,. a un potencial dado sea mayor de 1000. 
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Figura 1.13 Curvas de polarización potcnciodin:\mica parn el acero carbón-manganeso en IN de 
Carbonato de Sodio + 1 N de Bicnrbona10 d~ Sodio a 90°C que mucslrnn los dominios de conducta 
predichos de las curvas. 

1.~.3 Moniloreo por ruido elcctroqufmico. 

El ruido electroquimico es un término gencnco usado para describir las 
fluctuaciones espontáneas de po1encial o corriente que ocurren una inteñase de el 
eleclrodo. Los procesos estocásticos que dan origen a las scMles de de ruido están 
relacionados con la cinética del elecrroclo, y en el caso de un sistema bajo corrosión, 
pueden estar relacionados con la velocidad de corrosión y el mecanismo. 

El ruido eleclroquimico puede ser medido en condiciones polarizadas 
potenciostáticamente y en sistemas corroyendose libremente. Al medir el ruido 
electroqulmico. en circuito abierto, el sistema bajo corrosión no es perturbado por alguna 
fuente externa de voltaje o corriente: por consiguiente, no son inducidos efectos de 
corrosión adicionales. El ruido puede ser medido ya sea como fluctuaciones en potencial 
entre dos electrodos identicos o como fluctuaciones en potencial medidos con respecto a 
una referencia tija · 

El significado de las fluc1uacio11es en potencial puede ser explicado en términos de 
un sistema bajo corrosión que cambia de un estado pasivo a un estado de corrosión 
general. En condiciones pasivas el potencial permanece esencialmente; las fluctuacione1 
son de larga duración (figura 1 14) El inicio de la corrosión localizada presenta cambios 
A¡udos en potencial, tipicamenlc una cRida lineal en potencial seguida por una 
recuperación exponencial (figura 1 1.5) En '-=ondiciones más agresivas estos eventos. 
llegan a ser más frecuentes (figura 1 16) Su frccucncin está relacionada con el área del 
electrodo y con la probabilidad de que ocurra una ruptura localizada de película. La 
completa pérdida de pasividRd. por ejemplo una si1uación donde no ocurre formación de 
película. da una sei\al de ruido el~ctroquimico sirnihu 11 líl de un ;;istema pasivo, por 
ejemplo un trazo desprovisto de eventos locnlizados. y una se~al de ruido de baja 
amplitud (figura 117) 



Di11nncU. 
do 

Pottaei&l 
(•V) 

2 
Titmpo (1101u) 

Fiama 1.14 Fluctuación en potencial de un sisrcma pasivo. 

El monicoreo del ruido en corriente puede realizarse por medio del acoplamiento 
de electrodos nominalmente idéntico:; a trnvés de un amperímetro de resistencia nula. El 
amperímetro de resistencia nula mide la corriente galvánica entre dos electrodos; 
normalmente la técnica se usa para monitorear Ja corriente entre dos metales distintos pero 
hay ventajas.al usar dos electrodos 'Idénticos" En 1eoria no deberia haber diferencia de 
potencial entre tales electrodos 'J por consiguienle no deberia haber flujo de corriente. En 
la práctica los electrodos 'Idénticos" lienen poienciales ligernmente diferentes, de inodo 
que al acoplarlos a través de un 11mpcrime1ro de resistencia nula los forzará hacia un 
potencial común. Esta polarización de los clcc1rodos 1enderá hocer a un electrodo anódico 
y al otro catódico. El volor de la corrienle de acoplamiento observada consistirá de algún 
valor que es direciamente proporcional a la densidod de corriente de corrosión. 
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Fiaura 1.15 Fluctuaciones en potcm:1al de un s1sh.:ma sufriendo ruptura y reformación de la 
pcllcula pasiva. 
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Figura 1.16 Fluctuaciones en potencial de un sistema como en la figura 1.15 bajo condiciones más 
agresivas. 
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Fisura 1.17 Fluctuaciones en potencial de un sistema sufri~ndo ataqw.: general. 

1.5.4 Prueba de peo meabllidad de hidrógeno. 

El método de Devanathan y Stachurski se usa para el estudio de parúnetros 
uociados con las tendencias de metales y aleaciones a la fragilización por hidrógeno." 
Esencialmente, una plac• del metal de interés se coloca enrre dos celdas de polarización 
separadas de modo que no exista una mta electrolitica entre las dos celdas. El hidrógeno 
absorbido es generado electroquimicamente 11 través de la polarización catódica y la 
evolución de hidrógeno en una superficie del metal. El hidrógeno que se difunde a través 
de la placa de metal es oxidado en la superficie opuesla por la aplicación de la polarización 
anódica. Debe tomarse un especial cuidado parn evilRr ln disolución de la aleación en esta 
auperficie. Bajo condiciones de estado estable. seo satisface la primera ley de Fick para la 
difusión La. corriente de oxid;u.·1on del ludwgeno se conoce como la corriente de 
pem1eación. Para urf cspe~or ~:umu.:idu de la pliu:a y una densidl'ld de corriente de 
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pcnneación medida, el producco del coeficiente de difusión y la corn:entración de 
hidrógeno en el metal para la superficie cargada puede ser decerminado: 

J = 111'1)(',, 

l. 
(1.14) 

donde J es la corrienle de permeación, D es el coeficienle de difusión, Cu es la 
concentración de hidrógeno en el incerior de la placa, y L es el espesor de la placa . 

. 1.6 Agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en álabes de turbinas de 
vapor. 

Las fallas en álabes de curbinas de vapor de baja presión comprenden la mayor 
fuence de paros forzados en curbinas de generación de energía con combuslible fósil, 
significando un escimado de 20-25% de codos los paros de lurbinas. Aproximadamente 
una lercera pane de éslos incluye a la corrosión como un faccor de contribución. Las fallas 
en los álabes son más frecuenlcs en la lila L· 1. la cual está inmediatamente anees de la línea 
de saturación. 26

•
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La fi)a L-1 es el lugar donde ocurre la condensación inicial de el vapor 
sobrecalentado. La condensación inicial contiene la mayor pane de las impurezas en el 
vapor. Los álabes que operan con vapor húmedo son menos susceptibles a la corrosión 
debido a los efectos de lavado. Los condensados iniciales son de mayor concentración que 
el vapor y se depositan en los álabes de la turbina. La composición de los depósitos 
depende de las impurezas especificas en el vapor y de sus relaciones solubilidad
temperatura. Desde el punto de visea de la corrosión, las impurezas más imponanles son 
los hidróxidos, los clomros, y los sulfotos En turbinas de vapor de plantas con 
combuslible fósil, el pH de el depósilo húmedo varia de alcalino a ácido conforme el vapor 
se expande desde la curbina de alta presión lrnsta la turbina de baja presión. La corrosión 
eJ mayor bajo condiciones de bajo pH y cu•ndo el oxigeno escá disuelto en las soluciones 
salinas. Durante la operación de las curbinas el nivel de oxigeno es bajo, pero puede llegar 
a ser aleo duranle los periodos de intern1pdón 

Los aceros comúnmence utilizados para úlabes de turbinas son del cipo manenshico 
(12-13% Cr). La presencia de depósitos corrosivos de cloruro y sulfalo da como 
resullado el picado de la superficie de los alabes. el cual forma sicios para la iniciación de 
las griecas por corrosión bajo esfuerzos. Las medidos correctivas incluyen el uso de álabes 
disenados para ser bascanle resiscentes para operar con superficies picadas, la limpieza y el 
mantenimiento de el vapor para evitar la depositación de impurezas, el uso de materiales 
para i!abes de lurbina de baja presión más resistentes a la corrosión (tales como aleaciones 
de Ticanio), o la prolección de los álabes de acero con recubrimiencos resis1en1e1 a la 
corrosión. 

1.6.1 Material. 

Debido a su alta resiscencia a la cedencia los aoeros inoxidables manensl1ico1 
encuentran amplia aplicación para componentes sometidos a ahos esfuerzos. Esta clase de 

28 



aceros comprende a aquellos con 12% de Cr, y u un segundo gnopo basado en aceros con 
17% de Cr que ha encontrado aplicación en la industria de la consirucción de máquinas 
para ejes, partes de bomba, y válvulas Un dominio especifico de los aceros inoxidables 
con IJ'Yo de Cr son los álabes de turbinas. Su espectro de propiedades comprende la 
capacidad para ser tratados térmicamente en grandes secciones (las cuales pueden ser aún 
mas grandes para los super aceros inoxidables con 12% de Cr), una alta capacidad de 
unortiguamiento (esencial para álabes de turbinas), buena resistencia contra el choque 
tmnico, fatiga, y da~o por hidrógeno. 

La resistencia al agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos de los aceros 
inoxidables martensiticos está, en cierta medida, limitado. Para un acero inoxidable tipo 
410 en una solución de 70% de NaOH a ebullición, se ha mostrado" que el agrietamiento 
por corrosión bajo esfuerzos intergranul•r es producido en todos los estados de 
tratomiento térmico (como fue recibido, recocido, templado y revenido). El agrietamiento 
ocurrió en niveles de esfuerzo desde 1 O hRstn 100% de el esfuerzo de cedencia, y el 
tiempo de fractura aumentó bajo polnriz•ción ca1ódica y anódica excepto para la 
condición de templado y revenido donde no hubo aumento bajo polarización anódica. El 
tiempo de fractura más corto fue observado para el material templado y revenido. Puesto 
que el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos ocurrió a -300 mV con respecto a el 
potencial de corrosión, un valor que se halla en la región de inmunidad de el diagrama de 
Pourbaix, la fragilización por hidrógeno conlribuye evidentemente a el proceso de 
agrietamiento. 

Esta clase de aceros es también susceptible a el agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos en soluciones acuosas de clomro ·'º Se ha mostrndo11 que, cuando son tratados 
térmicamente a un nivel de resistencia ele 1380 Mpa, estos aceros son susceptibles en 
atmósferas marinas y semi-industriales. siendo el esflicrzo mínimo para el agrietamiento 
por corrosión bajo esfuerzos alrededor de 1200 Mpa. En NaCI y NH,CI, siendo el último 
más agresivo, se ha encontrado que estos aceros sufren agrietamiento por corrosión bajo 
esfuerzos en niveles de resistencia a la cedencia entre 175 y 600 Mpa. La polarización 
catódica desacelera el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en soluciones de NaCI y 
lo acelera en .roluciones de NH,CI, mientras que la polarización anódica lo acelera en 
todas las soluciones de clonoro. La polarización catódica inhibe el agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos en NaCI (pH 5 1 ). en el cual es completamente inmune a un pH 
de 6.2 

La influencia de cationes en el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos ha sido 
reportado en otros sistemas, por ejemplo, en soluciones de nitra10, donde el NH4 es más 
agresivo que el Ca(NQ,¡, o el Na( NO.)-""" La ligurn 1 18 representa esquemáticamente el 
efecto de la polarización anódica y catódica21u" en el tiempo de fractura en soluciones de 
cloruro. El mecanismo de ruta activa para el NaCI ha sido antes observado." Los 
resultados en NH,Cl concuerdan ron trabajos anteriores donde se ha demostrado que la 
fragilización por hidrógeno es el mecanismo n:sponsabie del ngrietamiento por corrosión 
bajo esfuerzos_.., La figura 1 18 demuestra ~ue la polarización anódica acelera el 
agrietami~nto por corrosión bajo esfücrz.os en todas las soluciones de cloruro, un cambio 
en el pH tiene sólo un efecto moderado 
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En un 1rab1jo mtis recienle." el agrietamiento por corrosión b1jo esfuerzos de t1les 

aceros a niveles allos de resislencia u In ccdencia ha sido explicado por un proceso de 
frl11iliución por hidró11eno a potenciales mas nobles que el polenci1l a circuito 1bierto: 

La conduela del agrie1amienlo por corrosión bajo esfuerzos del acero inoxidable 
con 12% de Cr 1emplado y revenido ha sido investigada también en otras soluciones. Para 
reconocer el efecto de la sustilución del Na por NH¡. las soluciones a ebullición de 10% 
de Na1S04, 100/o de (NH,):,so,, 3% de NaCI, 3% de NH,CI. 70% de NaOH, y 600/o de 
Na1S fueron usad11, respectivamente. Un acero inoxidable 41 O, después del tratamiento 
térmico de solubilización y el enfriamiento en aire, füe revenido a casi 600°C. Bajo t1les 
condiciones, este acero es extremadamenle sensible al a!!rietamiento por corrosión b1jo 
esfuerzos en las soluciones anles mencionadns y se fracturará en todos los niveles de 
esfuerzo entre 1 O y 100% de su esfuerzo de cedencia. De nuevo, con excepción de el 
NH,CI, el 111rietamien10 por corrosión bajo esfuerzos es acelerado bajo pol1riución 
anódica y desacelerado bajo polarización catódica.'° En NH,CI, un meanismo de 
fragilización por hidrógeno y uno de ruta activa están presenles como se mueslra en la 
fisura 1.18. 

\ ' H1.Cl. rH 6 2 (-1. •Wlllci6n) 
M•cuWino d. Nh ¡cll\'l. 

O An6dico 
1 

N1.Cl pH S.l (.a.•Wllic'6n) 
M•c&l\Umo di ruh ...:tiva 

o 

Fipra 1.18 Mecanismos de ruta accíva ~ di.' frng1l1zación por hitlrógcno en sistemas que presentan 
aarictam1cnto por corrosión bajo csfucrloS (Ac..:ro mo""<idabl.,; con 13% di: Cr templado y revenido). 
Respuesta del tiempo de fractura (h) a la pol:iriz.1c1ón a11ódica ~ catódica. respectivamente. 

Un trabajo reciente indicó 17 que umt resistencia óptima 1t la co1Tosión seré obtenida 
simplemente al templar tales aceros a partir de la región de austc:nitiza.ción, un tratamiento 
térmico que no es aplicable en la proc1ica por causa de los valores bajos de tenacidad 
obtenidos. El revenido conduce a prec1pi1acioncs de carburo en los aceros ino•idables 
martensíticos produc.iendo una red casi continua de precipitaciones en limites de grano 
1penas arriba de 500ºC y una susccplibilidad a la crnrn>ión imer¡¡ranular. En realidad, se 
ha mostrado que el agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos bajo las condicione\ 
descritas es intergranular.~9 
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Los descubrimientos anterioresM'"'' han revelado claramente que los aceros 
inoxidables martenslticos pueden ser susceptibles ni agrietamiento intergranular por 
corrosión bajo esfuerzos dependiendo del ambiente y de la temperatura de revenido. Los 
tM!peraturas de revenido alrededor de 475ºC son criticas y causan el agrietamiento 
intergranular por corrosión bajo esfuerzos aún en ngua destilndn. L• susceptibilidad a el 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos está relacionada con el perfil de concentración 
de cromo agotado alrededor de los limites de grano de la austenita previa. A temperaturas 
de revenido aplicadas industrialmente (700 n 750°{'), este gradiente de concentración es 
destruido eliminando de esto manera la susceptibilidad al agrietami<nto intergranular por 
corrosión bajo esfuerzos-" 

En el estado como fueron 1empl11dos, tales aoeros son insensibles al agrietamiento 
por corrosión bajo esfuerzos porque no hay tal zona agotada de cromo alrededor de los 
limites de grano de la austenita previa, pero son ahnmente susceptibles al agrietamiento 
por corrosión bajo esfuerzos catódico (inducido por el hidrógeno). 

1.6.2 Ambiente. 

El ambiente en una curbina d~ vapor consiste de· 
l. Vapor con o •in humedad, con ogcntcs qui micos disueltos en la fase líquida y en la fase 
vapor, sólidos transportados como precipitados, y gases (H,, N,, O,, CO,J. 
2. Depósitos, los cuales son precipitados o agentes químicos mezclados con óxidos 
metálicos y otros produclos de corrosión. Los productos de corrosión son formados en 
sitio o son transportados desde otros partes del sistema 

Un estlldio de 812 depósitos lomados de aproximadamente 70 turbinas identificó 
más de 60 especies químicas en estos depósitos,., Entre las especies identificadas se 
encuentran óxidos melálicos. silicatos. sulfatos, fosfatos, carbonatos. cloruros. elementos 
metálicos y no metálicos, hidró,idos. sulfuros. y otros 

1.6.2.1 factor.rs •111e innuyen sobre la purl'za ilel vapor. 

La pureza del vapor depende totalmente de la calidad del agua de alimentación 
que entra al sistema de generación de vapor. Los factores mas importantes que determinan 
I& cocentración de impurezas en el agun de nlimentilción, y por consiguiente de el vapor, 
son el tipo de sistema de SL111linistro de vapor usado, fugas del condensador, y las 
condiciones transitorias de operación 

Sisttma de suministro dr vapor. En planta; de generación de energía con 
combustible fósil se emplean ¡1eneral111ente dos tipo• dl' calderas: ( 1) el de tambor, que 
incorpora uno o inás tambores pnra separar el agua y el vapor, y (2) el de un solo paso, en 
el que toda e1 agua que se bonib1:" hilcia el interior dd sistema pasa secuencialmente a 
través de la caldera donde se convie11e a vapor, el cual pas. a través de el sobrecalentador 
y a los sistemas de a turbina La diferencia basica en11e los dos dise~os es que toda el agua 
que entra en la caldera de un solo paso pasa a través de el sistema de la turbina, mientras 
que una pane de el agua que entra en una ca:dera de tipo tambor se separa en el tambor y 
se recircula. Esta diferencia t!ene mayores efecto'.; en los procedimientos para el 
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tratamiento del agua y en la transferencia de las impurezas del a11ua a lo largo del sistema 
de la caldera. 

En la caldera de un solo paso todas las impurezas disueltas en el a¡ua de 
alimentación pasan hacia el interior de la turbina. Por esta razón los sistemas de un solo 
paso incorporan sistemas de tratamiemo del condensa~o para prevenir la contaminación 
que resulte de fugas en el condensador. Además. puesto que debe minimizarse la cantidad 
de sólidos disueltos, las unidades de un solo paso deben usar agentes qulmicos volatiles 
para controlar el pH del agua de alimemación. El amoniaco se emplea generalmente y el 
pH se ajusta entre el rango de 9.4 a 9.6. En las unidades con tubos del condensador o del 
calentador hechos de aleación de cobre; este rango de pH puede inducir a la corrosión de 
los tubos; los iones de cobre formados. si no se remueven, pueden depositarse en la 
caldera y en los sistemas de la turbina y pueden causar o aumentar la corrosión en ambos 
sistemas. La concentración de r.::ígeno se controla generalmente mediante una 
combinación de desaereación mecánica y tratamiento con hidrazina. En teoria, la caldera 
de un solo paso ofrece la mejor opción de controlar la calidad del vapor a través del 
control en la calidad del agua, puesto que todo lo que esté en el agua estará presente en el 
vapor. En la práctica, los problemas provienen de varias fuentes. Primero, pequeñas 
cantidades de sales perjudiciales prentes en el agua de alimentación pueden estar debajo de 
los límites de detección con el equipo analítico disponible y pueden concentrarse en el 
sistema de la turbina. Segundo. el amoniaco tiene poca capacidad de amortiguamiento y 
pueden ocurrir mayores varinciones en el pl-t durnnte lns li.1gas en el condensador u otros 
disturbios. Y tercero, el sistema de trntamiento del comlen.<ado que está diseñado para 
minimizar el contenido de impurezas en el agua de alimentación puede causar la 
contaminación del agua de alimentación, particularmcnle dañino es la fuga del Na .. que 
resulta de los procedimientos inadecuados de re¡¡eneracion o agotamiento en la capacidad 
de intercambio de 103 lechos del equipo para el trntamiento del condensado. El mal 
funcionamiento de el sistema parn el tratamiento del condensado puede conducir a la 
introducción de concentraciones dañinas de NaOH. HCI, o H,SO, hacia el interior del 
sistema de vapor, dependiendo del tipo de sistema usado para el tratamiento del 
conder.ndo y del tipo falla sufrido 

En unidades del tipo tambor, el tambor proporcionan una oportunidad adicional 
para el control de la calidad del agua Esto es porque lfl mayor parte de las sales tienen una 
solubilidad relativamente baja en el vapor y tienden a permanecer en la fase líquida Las 
sales que se acumulan en la fase liquida dentro del tambor pueden ser removidas 
posteriormente. El tratamiento al agua de ali111l'ntac1611 es esencialmente el mismo como en 
las unidades de un solo paso, e'cepto que el pll puede ser controlado en el rango de 8.8 a 
9.2 para minimizar la corrosión de las itleaciones de cobre en condensadores y 
recalentadores. El agua de la caldera se con1rola g.eneralmen1e en las unidades del tipo 
tambor por la adición de fosfotns. puesto que estos sólidos agregados tenderán a separarse 
en el tambor Los fosfatos amortiguan el si!.tema de modo lJlle las vari11ciones drásticas en 
el pH son mucho menos probable~ que en k1s siSlt.'ll\tt-i ljlh . .' emplean tratamiento con 
agentes químicos voli\tiles En las unidades del tipo 1a111bor las mayores fuentes de 
impurezas en el vapor son el 1nmsportc del vHpur y el trnnspu11c mecanico. El transporte 
del vapor es la disolución directa de las snlcs del aguo de In caldero en el vapor y estl 
governado por la presion del vapor y la 1ernperatura del sistema El transporte mecilnico es 
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el arrastre de golas de 1gua que contienen snles en el vapor y esrn conlrolndo por el diaefto 
interno del vapor y el conlenido de seles en la litse liquida 

Otras variaciones en el disefto y In opereción de embos 1ipos de unidades puede 
contribuir a el contenido de impurezas en el vnpor. Los ejemplo son: (1) el uso de drenes 
de humedad bombeandose hacia los gcnerndores de vapor de un solo paso en que partt 
del vapor condensado en las 1urbinas se regresa al generador de vapor sin pasar a través 
del sistema para el 1ra1amiento del condensado; esto conduce al aumento en la 
concentración de impurezas en el agua de nlimenlación y en el vapor; (2) el uso de 
ICpal'ldores de humedad entre las turbinas de alta y beja presión en las unidades de un solo 
paso pueden remover la mayoría de las impurezes presentes en el vapor, reduciendo de tal 
manera la probabilidad de concentreción de impurezns en la turbina de baja presión, con 
t1I de que no sea bombeedo hacie el generador de vapor o la celdera. 

Fugas en el condensador El problema de íugns en eí condensador es la mayor 
causa del ingreso de snles ni ciclo dL' vapor Le concenlración del Na en el vapor se 
determi11a generahnenle por el número y tamofto de les fugas en el condensador, el tipo de 
agua de enfriamien10 usado (agun frcsrn o agua de mar),!' la eficiencia de el sistema para 
el tratamienlo del condensado, si es cmpleadu olguno. Los fuges significativas en los tubos 
del condensador se de1ec1an normalmenle de inmedialo por las medidas de conductividad, 
pero las pequeftas fugas que alimenlan con1inuamcnte pequeñas cantidades de sales al ciclo 
de vapor pueden no ser dc1ectadas 

Operación trAnsitorin. Las condiciones transitorias de operación. en las que se 
incluyen las normales y las debidas a disturbios, pueden tener efectos significativos en la 
pureza del vapor y en la acumulación de co.11amina111es corrosivos denlro del sistema de la 
turbina. La variación en los requerimienlos de carga pueden producir variaciones de 
temperatura de JO a SOºF en el sistema de la turbina, dando como resultndo cambios en !• 
solubilidad del sodio dentro de la lurbina de baja presión, el movimiento en la localización 
de la linea de Wilson, la deposi1ación y concenlración de las sales de sodio, y cambios en 
los niveles de ésfuerzo aplicados a varios componentes de la 1urbina. El paro de un sistema 
en operación puede producir mayores íluctuaciones en la concentracion de sales de el agua 
de la caldera. Si los pasos para purificar el agua de la cnldera no se realizaran antes del 
siguiente arranque, podria presentarse la concentración de sales en la turbina. 

La cdntnminación de la tui bina ha ocurrido también accidentalmente durante 101 
paros realizados para el mantenimiento Por ejemplo. las soluciones de limpieza qulmica 
usadas para remover los depósilos que se encuentran en la trayectoria del vapor en la 
turbina han causado problema• de coi rcsion Generalmente se usan soluciones diluidas de 
estos limpi•dores químicos, pero los limpiadores quimicos pueden escurríroe hacia el 
interior de las hendiduras enue las cubetas y los ro101cs y concentrarse durante la 
operación. La limpieza quimica del lodo de el vapor en utros componenles de la planla de 
energla pueden causar también la contaminación de parte!> de la turbina 
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1.6.2.2 Conren1rad6a de lmpurn11s. 

El nivel de contaminanles en d v•por que se sununistra a la turbina es 
seneralmente muy bajo, pero aún cslos niveles bnjos de impurezas pueden depositarse en 
las turbinas de baja presión duranle la opernción normal, y. en panicular, durante las 
operaciones de arranque y paro. Es10 se debe a que la solubilidad de las salea en el vapor 
dismi~uye conforme su temperatura y presión disminuyen, por lo que las sales solubles en 
el vapor que sale de la caldera o del generador de vapor exceden sus limites de solubilidad 
en lu últimas etapas de las lurbinas de baja presión. Por ejemplo, se estima que la 
solubilidad del NaOH en el vapor que sale de un generador de vapor a 600'F y 1200 psis 
es de aproKimadamente 1000 ppb. pero su mliKima solubilidad en una turbina de baja 
presión esti entre 1 y 1 O ppb.Ref Algunos datos para el NaCI indican que su límite de 
solubilidad bajo las condiciones en una turbina de baja presión puede ser 1an bajo como de 
10·' a 10·• ppb.RefCon tan bajas solubilidades, el NaOH. el NaCI, y otras sales similares 
pueden tlcilmenle formar depósitos o soluciones conceniradas denlro de las turbinas de 
baja presión y ocasionar problemas de corrosión en sus component~s. Los principales 
mecanismos de concentración de impurezas en las lurbinas de vapor son los siguientes: 

Deposltnción a partir del vapo1· sobrecnlentndo. La depositación de las sales a 
panir del vapor sobrecalentado resulia de la disminución en la solubilidad de las ssles 
conforme la presión y la tempera1urn de el vapor disminuye duranle la eKpansión en la 
turbina. Los depósi1os se forman en la 1urbina cuando la conceniración de las impurezas 
excede su solubilidad en el vapor y la concen1nu.:ión th.• las impurezas en el depósito puede 
ser mucho mayor que su concentración l!n el vapor. 

La región mas crilica en unn 1urbina de baja presión eSlá juSlo antes de la linea de 
Wilson. La solubilidad de las impurezas en esla región es la más baja y es mb probable su 
depositación. Además. la presencia de pequeñas can1idades de humedad las conviene en 
un depósito de una solución liquida conccn1rada Mas allá de la línea de Wilson, los 
depósitos son arrastrados por el vapor condensado y el agrielamiento por corrosión bajo 
esfuerzos no es probable. 

Evaporación y seCRdo. La evaporacion y el secado de la humedad (vapor 
condensado) con impurezas disueltas existe en las regionl!s de vapor húmedo donde la 
temperatura de la superficie melálica es mayor que la 1cmperatura del vapor; dependiendo 
de la nnluraleza de las impure1as y de la 1e111pera1urn del me1al, la humedad presente se 
evaporara complotamente dejando un depósi10 de sal. o una película superficial de 
solución concentrada. Para las turbinas de baja presión u1ilizadas en sistemas de 
generación de energía con combuslihle fósil. es10 generalmenle ocurre en la penúltima fila 
de álabes (fila L-1 J y en varias superlicies de los ultimas dos discos. Esta es una de las 
razones por la que la fila L-1 sufre mas follas que cualquier olra fila de álabes. 

1.6.J Esfuerzo. 

El efeclo de las variaciones en el csfüerzo inicial sobre la incidencia de la fractura 
por corrosión bajo esfuerzos es que el tiempo 1oial para la frac1ura se extiende conforme el 
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eslUeno se reduce hasta que se alcanza el esfuerzo umbral, debajo del cual no se obS1lrva 
la li'actura total en un periodo de tiempo extenso. El valor del esfuerzo umbral no depende 
únicamente de la composición y de Ja eslructurn del acero sino también de lu condiciones 
ambientales bajo las cuales se determina, por ejeu.~Jo, la composición del ambiente y el 
potencial del electrodo. Esto aumenta Ja duda en cuan10 a Ja naiuraleza de esta relación 
complementaria entre el esfuerzo y el am~ienic en el agrielRmiento por corrosión bajo 
eslüerzo1. Si, por ejemplo, la función del esliierzo fuera simplemente mantener la grieta 
abierta para pe1mitir el ingreso de solución fresca. entonces 110 se esperaria que el esfuerzo 
umbral para un material dado variara signilica1ivamen1e con la composición del ambiente. 
Sin embargo, si Ja propagación de Ja griela ocurre por disolución en una punta activa, con 
los lados de la griela inactivos por Ja formación de una película, Ja conservación de las 
condiciones activas puede depender no sólo de las condiciones elec:roquimicas sino de Ja 
velocidad a la que el metal está expueslo en Ja punta de Ja grieta por deformación plástica. 
Asl, puede no ser el esfuerzo, por si mismo lan imponanle. sino la velocidad de 
deformación que produce. 

Mientras que está establecido para una variedad de sistemas que muestran 
agrietamiento por corrosión bajo esfüer:ios, que el fitctor critico es Ja velocidad de 
deformación, permanecen las implicaciones pl1ra111C'1tll' prHclicas de los efectos de la 
velocidad de deformación, por ejemplo, como la deformación bajo tensión, de las muestras 
de prueba en labora1orio se relaciona con el equipo en servicio, donde puede no ser 
ficilmente aparenle que pueda ocurrir la deformación dinámica lenta. El significado de 
carga cíclica en la promoción de la deformación plóslica puede jugar un papel critico y 
ofrece una explicación de una aparente discrepancia enlrc las experiencias en servicio y en 
laboratorio. En las condiciones en servicio el sometimiento de un componente bajo cargas 
clclicas (peque~os incrementos de carga) puede soslener Ja defonnación plástica de los 
materiales a esfuerzos donde ésta lihima se agotaría en un periodo de tiempo relativamente 
corto a esfuerzo constante, la magnitud de.· la deformación plástica asociada con el 
sometimien10 a cargas cíclicas dependí..· dl' la frecuencia en los cambios de carga, la 
duración de estos cambios y la tempcrntura 
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Desarrollo Experimental 

2.1 PruebH de velocidad lenta de deformación. 

La técnica de velocidad lenta de deformación, incluye la defo1'11111CÍón lenta de una 
muestra de la aleación de interés en un posible ambiente de agrietamiento. Gllneralmente, 
se usa una velocidad de deformación de 1 O... í 1

, la cual es aproximadamente cu1tro 
ordenes de magnitud mu lenta que la que se usa en una prueba de tensión eatándar. LI 
ousceptibilidad al agrietamiento se indica por una disminución en lu propiedades 
mecánicas del material (por ejemplo, la deformación 1 la liaetura, la resistencia última a la 
tensión, la reducción en •rea ) sobre las que se obser\'an en un ambiente inerte y en 
algunos casos por la presencia de agrietamiento secundario en la superficie a lo largo de la 
longitud de calibración. Una mayor ventaja de la técnica de velocidad lenta de 
deformación sobre las técnicas de deílexión constante o carga constante es que el periodo 
de prueba es. generalmenta más cono con la técnica de velocidad lenta de deformación. 
Esta última evita el problema de especificar un tiempo de prueba. Por ejemplo, si el 
agrietamiento no se observa en un periodo de prueba de 1000 horas con muestru 
dobladas en forma de U, éste tal vez se presente en 1500 horas. Con la técnica de 
velocidad lenta de deformación, la muestra se deforma generalmente hasta la fractura, y la 
duración de la prueba proporciona una indicación de susceptibilidad al agrietamientu. La 
técnica de velocidad lenta de deformación es generalmente mucho menos costosa que las 
pruebas de propagación de grietas por mecAnica de fractura porque la geometría de la 
muestra y los procedimientos de prueba so" más sencillos. 
Debe hacerse énfasis en que la velocidad de deformación en esta técnica no es constante. 
La velocidad varia dependiendo de factores tales como la resistencia del armazón de 
carga, las dimensiones y resistencia de la muestra, el número de grietas secundarias que se 
inician, y el tiempo de su iniciar.ión. 

2.1.1 Material utilizado. 

Las muestras para las pruebas de tensión fueron maquinadas 1 panir de un •Iabe de 
turbina de vapor. La figura 2.1 es un esquema de la probeta cilfndrica usada para las 
pruebas de tensión. Las dimensiones de las probetas sotisfaccn los requerimientos de la 
norma BS 118: 1987. La tabla 2.1 lista la composición química, la cual corresponde a la del 
acero inoxidable manensítico tipo 410. El material lite austenitizado a 950°C, templado en 
aceite y revenido 1 700ºC durante una hora. 

Tabla 2.1 Com osicí6n ulmito % rn HO dtl octro utíllzado, 
C Cr Ni Mo Mn Cu SI s Fe 
O.IS 11.56 0.45 037 0.68 0.11 0.16 0.013 Resto 
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2.1.2 M6quln. de deform1cl6n. 

. La nW¡uina de defonnación utilizada ea una miquina programable para realizar 
pruebas de tensión a baja velocidad. Tiene una capacidad de grga de SO KN y ha sido 
diseftada para operar en un amplio rango de pruebas dinirnicu de corrosión bajo 
esfuerzos. La celda de carga, eati adaptada al cabezal superior y permite medir la carga 
aplicada a la probeta. El gabinete de instrumentación y control incorpolll un registrador de 
datos de pruebu y almacenamiento de información, tal como carga. desplazamiento, etc. 
La figura 2.2 muestra el arreglo experimental para las pruebas. 

Fi111ra 2.2 Mjquina de velocidad lenta de defonnación y arreglo experimental. 

2.1.3 Celda de corrosión. 

Esta celda es de fonna cilindrica, está hecha de material de Nylamid con tapas de 
Teflón y tiene un volíunen de 200 mi .Además cuenta con una perforación en la parte 
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cent...i llllto en la tapa .. perior como en la inferior para adaptación de la probeta. La tapa 
.. perior también cuenta con perforaciones pua la adaptación de: un termómetro, un 
electrodo auxiliar del milRIO material que la probeta, un tubo de vidrio para la entrada del 
Nitrópno, un tubo de vidrio para la salida del Nitrópno y un tubo de vidrio lipnmcnte 
doblado en un extremo (Capilar de LuJliin) apuntando a la muCllra de trabajo, el CUll 
llirve como conexión con el electrodo de referencia (electrodo de calomel saturado). 

2.1.• Procedimiento. 

Se lijó la probeta de trabajo con el propósito de eliminar lu man:u del maquillldo 
con papel abrasivo grado 600 y se desengrasó con acetona. Una vez limpia, la probeta file 
colocada en la parte central de la celda. La celda se colocó en la m6quina de deformación 
y los extremos de la probeta se acoplaron a lu mordazas de la m6quina. Dapuá de 
colocar la celda se agregaron 200 mi de la solución de prueba (preparada con agua 
destilada y reactivo grado analítico) y se adaptaron en la tapa superior el termómetro, el 
electrodo auxiliar y los tubos de vidrio. Posteriormente se procedió a dearear la solución 
con Nitrógeno durante una hora. Transcurrido este tiempo se inició el calentamiento de la 
solución mediante un sistema con control automitico de temperatura hasta que la solución 
alcanzó la temperatura de 90ºC, con lo cual se dió inicio a la deformación de la probeta 
con una velocidad de extensión de 3.4 x 10-• mm/s hasta su fractura. La miquina registró 
las lecturas de carga y deformación cada 20 minutos desde el inicio hasta el final de la 
prueba. 

Tbl 22SI' 1 d b d d ~ ió a a • o uc1ones emo ea as en as orue as e e ormac n. 
SOLUCION CONCENTRACION CONCENTRACION pH 

DEL REACTIVO 1 (% DEL REACTIVO 2 (% 
EN PESO) EN PESO) 

NaCI 3.S S 10 IS 25 
NaCI 20 3, s. 7, 9, 

11 
Na OH 10 20 30 40 
Na,so, S 10 IS 20 25 30 
NaCl+Na,so, 3.5 10 IS 20 5 
NaCl+NaOH 5 JO, IS 10 

Al final de la prueba la probeta fracturada fue sacada de la celda y puesta en un 
chorro de agua para eliminar los residuos de la solución. A cada probeta fracturada se le 
midió el diámetro final con un vernier digital para poder obtener el porcentaje en 
reducción de irea de la probeta. Todas las probetas fracturadas fueron examinadas con el 
microscopio electrónico para observar el tipo de fractura. 

Las prueba de deformación a potenciales distintos al potencial libre de corrosión 
fueron realizadas con ayuda de un potenciostato modelo PGS 1 S l. Los potenciales fueron 
siempre aplicados después de que un potencial de corrosión estable (Ecou) había sido 
alcanzado, el cual normalmente ocurrió después de media hora de haberse alcanzado la 
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temperatura de 90"C. Las polarizaciones anódicas (E·EcORR>O) y catódicas (E-Ecotm <O) 
fueron usadas para estudiar la conduc;a del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzoa. 

Las fluctuaciones en corriente y en potencial para todu lu pruebas de 
defonnaci6n fueron monitoreadu con un potenciostato modelo GILL 8AC. 

Se realizó una prueba en un medio inerte; en este caso aceite, bajo las mismas 
condiciones de temperatura y velocidad de deformación utilizadas en 101 medios 
corrosivos con la finalidad de tener una base para poder comparar el efecto de los distinto• 
medios corrosivos en la susceptibilidad a la corrosión bajo esfuerzos del material. 

2.2 Pruebas electroqulmicas de polarizaci6n potenciodin6mica. 

Se elaboraron curvas de polarización potenciodinimicas con el propósito de 
explicar el comportamiento eleetroquimico del acero inoxidable martensitico tipn 41 O y 
relacionar el comportamiento potenciodinámico con el comportamiento por corrosión bajo 
esfuerzos. 

2.2.l Electrodo de trabajo. 

Para la preparación del electrodo de trabajo se realizaron cortes a una parte de 
álabe de turbina de vapor hecho de un material cuya composición quimica corresponde a 
la del acero antes mencionado, con el objeto de obtener probetas paraleleplpedu. Las 
probetas fueron soldadas por uno de sus extremos con un alambré ·de Ni-Cr, el cual fue 
protegido con un tubo de vidrio de 6 mm de diámetro interno. 

Se utilizaron moldes cilindricos de 1.78 cm de diámetro con 3.22 cm de altura para 
el encapsulado de las probetas con resina epóxica de tal manera que al solidiear la resina 
quedara unido el tubo de vidro con el extremo de la probeta, y el otro extremo quedara 
expuesto al medio ambiente. Una vez que solidificó la resir.a se lijó la s11perficie expuesta 
comenzando con papel abrasivo grado 200 y terminando con papel abrasivo grado 600, 
finalmente se desengrasó con acetona la superficie expuesta. 

Para las pruebas con soluciones de NaOH se utilizaron l .. probetas fracturadas 
durante la prueba de deformación, de las cuales se obtuvieron probetas cillndricas de 5 mm 
de diámetro, en las que se soldó un alambre de Ni-Cr en uno de sus extremos, este 
alambre fue protegido con un tubo de vidrio de 6 mm de diámetro al unir el tubo de vidrio 
con el extremo del metal con la ayuda de una adhesivo.después se lijó la superficie 
expuesta y se decengras6 con acetona. 

2.2.2 Celda de polarlzacl6n, 

La celda de polarización utilizada para las pruebas electroquimicas consiste en un 
matraz de tres bocas con capacidad de 1000 mi. En cada una de las bocas del matraz van 
colocados tapones de hule con doble perforación. El electrodo de trabajo y el electrodo 
auxiliar (varilla de grafito) son adaptados al tapón central, un tubo de vidrio para la 
entrada de Nitrógeno y un termómetro son adaptados en uno de los tapones posteriores, y 
en el tapón restante se adaptan un tubo de vidrio para la salida del Nitrógeno y un tubo de 
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vidrio dobbido en un extremo (Capilu de Lugin) apuntando al electrodo de tnbljo, el cual 
sirve como conexión con el electrodo de referencia (eiectrodo de calomel uturado). El 
electrodo de referencia ea colocado fuera de la celda debido a que .Olo ICJllOrla 
t.:mperaturu ele huta BO"C (fig 2.3). 

2.2.3 Procedimiento de prueba. 

Se colocaron SOO mi. de la solución de prueba en el matraz antes mencionado y ae 
procedió al montaje de la celda como ae Indicó previunente. Pua alcanzar condiciones 
deueadaa la solución fue purgada durante una hora con Nitrógeno, después fue calenlada 
huta una temperatura de 90"C utilizando una mantilla eléctrica controlada con un 
tranaformador variable. 

Tabla 2.l So111donu utilizadaa pan las pruebas de nobrizoción. 
SOLUCION CONCENTRACION CONCENTRACION pH 

DEL REACTIVO 1 (% DEL REACTIVO 2 ("lo 
ENPESOl ENPESOl 

NaCI 3.5 S 10 IS 2S 
NaCI 20 3, s, 7, 9, 

11 
NaOH 10 20 30, 40 
Na,so, s. 10 15 20 
NaCI + 10 10 
Na SO, 
NaCl+NaOH 10 10 

Antes de iniciar el barrido de potencial se esperó un tiempo para que el material de 
prueba alcanzara un estado estable de equilibrio (potencial de corrosión en circuito 
abierto, ECORR) con el medio de prueba. El barrido de potencial para la polarización 
catódica ae realizó a una velocidad de IS mV/min partiendo del potencial libre de 
corrosión y en el caso de la polarización anódica se realizaron dos barridos de potencial 
con velocidades de 3 y IS mV/min. respectivamente. 

Pora la realización de estas pruebas se utilizó un potenciostato modelo 
AUTOTAFEL, un convertidor de ser.ales analógicas a digitales (A/D) con múltiples 
canales utilizado para monitorear las senales de corriente y potencial desde el 
potenciostato ,y una computadora para adquirir las señales digitales desde el convertidor y 
poder generar las curvas de polarización. 
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Flpra 2.3 Arrq¡lo experimental utiliDdo cn lu prueba de polarización. 

2.3 PruebH de permeabilidad de hidró&eno. 

Entre los varios métodos para estimar la cantidad de hidrógeno en aceros, el 
método electroquimico desarrollado por Devanathan y Stachurski es ampliamente usado 
por su simplicidad, bajo costo, facilidad de uso y velocidad en las medidas. En este 
sistema, el hidrógeno producido en el lado catódico (solución de prueba) de una 
membrana delgada de acero se difunde a través del acero y es medido al oxidarlo a un 
potencial lo suficientemente anódico del otro lado de la membrana. Aunque estas medidas 
fueron hechas a condiciones distintas que en las pruebas de velocidad de deformación lenta 
(p ej. las medidas de permeabilidad de hidrógeno fueron relizadas usando probetas planu 
no deformadas, y condiciones aereadas) pueden dar información útil para estimar la 
posibilidad de que un mecanismo de fragilización opere en este sistema. 

2.3.1 Material. 

Se maquinaron probetas rectangulares de 4 x 2.S cm con un espesor de O. 7 mm a 
partir de un '1abe de turbina de vapor hecho de un acero martensitico del tipo 406 . Estas 
probetas fueron lijadas con papel abrasivo grado 600 y desengrasadas con acetona. 
Posteriormente, la probeta fue cubierta electrollticamente por un lado con Nlquel 
aplicando una corriente catódica de O .2 mA/cm2 a temperatura ambiente durante 2 
minutos. La composición de la solución de electroplatinizado usada fue la siguiente: 

Sulfato de Nlquel (Niso .. m,O): 240-300 gil 
Cloruro de Nlquel (NiCl2.6H20): 40-60 gil 
Acido Bórico (H3BOJ): 25-40 gil 
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2.3.2 Celda y llltenui de calenlH11e!ito. 
La celda de do1 c:ompartimiento1 (celda de Devanatlwl y St11elulki) uuda para 

CllOI experimento• se rnuaan en la fig 2.4. La probeta tbe adapiad• a la celda entre loa 
cloa compertimiento1 y uno de 101 compartimientoa lbe llenado con una lllluci6n 0.1 M de 
NaOH. El otro compartimiento fue llenado con la aolución de prutba y Cllentado huta 
que la IOlución alcanzara una temperatura de 90 °C, utilizando una raillellda IHctrica 
controlada con un tramfonnador variable. Las soluciones de prueba fueron soluciones con 
concentraciones de 3.5, 10, IS, 20 y 25 % en peto de NaCI. El pH de la solución con 
conccntnci6n de 20 % en peao de NaCI fue ajustado al adicionar NllOH o HCI. 

La corriente de permoabilidad fue rqpstrada con ayuda de un potenciollato EG & 
O modelo 173 y el valor de la corriente fue anotado una vez que ésta alcanzó un atado 
ealable. 

Las prueba a un potencial distinto del potencial libre de conolión füeron 
realizado utilizando un potencioatato modelo PGS 151 para mantener el potencial 
requerido a un valor fijo. 

Fisura 2.4 Celda de penneabilidad de hidrógeno. 

2.3.3 Equipo. 

Los equipos utilizados para las medidas de permeabilidad de hidrógeno fueron dos 
potenciostatos, un graficador, dos contraelectrodos de grafito, dos electrodos de 
referencia (electrodos de calomel saturado) y dos capilares de Luggin. 
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Capitulo 111 
Anilisis y Discusión de Resultados 

J. l l•troduccl611. 

El objetivo de este estudio fue evaluar la 111sceptibilidad del acero inoxidable 
nwtcnlltico tipo 41 O al qrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en ambientes 
relacionado1 con 111 impurezu presentes en una turbina de vapor de baja presión, tales 
como NaCI, NaOH y Na,so •. Lo• parimetro1 utilizado• para determinar la 111sceptibilidld 
del ICel'O fueron: la elonpción, la reducción en 6rea, la diferencia entre densidades de 
corriente de las curvu de polariución an6dica 11enerad11 a dos velocidades de barrido 
diferentes, y el tipo de fractura. 

J.2 Curvas esfuerzo-delormaci6n. 

Tomando como referencia la deformación a la fractura en aceite se puede observar 
en la figura J .1 que el acero rufre una menor deformación en una solución con 1 O"/o en 
peso de NaCI y una mayor deformación en soluciones con 3.5 y 10"/o en peso, lo cual 
indica que el acero es más susceptible al agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en una 
solución con 10% en peso de NaCI. 

o ..... lt• 
a 3.IUN:ICI 

• IDJllG:I ......... , 
,..,._~_._~~~~~~~~~~~-~~ ...... 

• O O.! D.4 o.e 0.8 1.0 1.11.4 1,8 1,8 1.0 U !,4 U 1.13.0 
o.ro,._lon (1111l 

Figura 3.1 Efecto de la concentración de NaCI en la curva esfucrzo..dcfonnación. 
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1!11 ......... 3.2 • oblmva que el ... 111apdbilidld .. - 111 -
101uci6n oon 2CM en pao de NICI amienla 11 dmnimlir el pH de la IOlucl6a. Admlú, • 
puede wr que no alá 1111 llllclo li¡niflClllvo dll pH • lo9 valoree • .. _ de 
cedencia y 111\ierzo último a la llnli6n del llllterill 111 - C01111idoi111. T-el eellMno 
de cedencia como el esfüerzo úhimo a la tensión, tienen una bt¡a IClllibilidad 11 
.......... ºpor corrosi6n btio afllen.ol. 

::f"~~-:::iiiai~iiiiijfii~~:::::--~--i -•1 -i 111 

~-1:: 
·= 111 ,. 

111 

..... , .. ..... . 
.... 7 ..... 

'"'~~ .............. ~ ..... ~~~~·-............ ~~~ ..... 
• a D.r 0.4 D.I D.t '·' u 1.4 '·' 1.1LOl.!1.41.I 1.1 LD 

0.fD,_191 C•> 

Fi¡ura 3.2 Efecto del pH de una solución coa 20% ea peso do NaCI ea la Clll'\'a .. ....._ 

cloformación. 

3.3 Curvas de polarlzaci6n. 

Lu figuras 3.3 y 3.4 muestran lu curvu de polarización anódica para la conolión 
del acero en aolucionea con 20% en peso de NaCI con valora de pH 6cido1, 3 yS, 
reapectiv1me11te. Se puede apreciar en estas curvu que a una menor velocidad de 1*rido 
el potencial de picado (Ep) tiende a un valor mb activo y que la denlidad de c:ccrienle en 
la reaión paliva es mayor. Sin embargo, la diferencia entre lu denlÍdldel de conienle de 
lal curvas 1eneredu a diferentes velocidades de barrido es ....,,.. de un orden da 
mapitud. La comparación de et101 ret11ltado1 con los de la figura 3.2 ., donde el material 
presenta una menor deformación a un pH de 3 sugiere que la disolución anódica no a la 
rapolllable del a¡rietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 

Lu curvu de polarización anódicu para las pruebu realizadu en tolucione1 con 
20% en peso de NaCI con valores de pH neutro y báJico están representadu en las fiauru 
3.5 y 3.6, respectivamente. En ellu figuras se observa que a una menor velocidad de 
barrido la denlidad de corriente en la región pasiva es menor. Al igual que con las pruebu 
realizadu en toluciones con valores de pH 6cido1 el potencial de picado dillltllnuye y la 
diferencia entre densidades de corriente de las curvu 1eneradu a distintu velocidadel de 
barrido es menor de un orden de maanitud. 
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0.001 0.01 0.1 1 
o-ldad • cont11111 (mNcm2l 

10 

........ 3.3 Eloclo do la velocldod do llurido ............. do polarizlcl6n lll6dica ..... -

....,.._ 20%_ ..... do NaCI (pf1=3) • 

.«IJ ~--------------~---
~~Vlrrfft 

~- 311Mrrill 

~ 
-6!i0.._ _________________ _. 

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 
01nsld1d do corri1nt1 (mA/cm2) 

10 

Fi¡ura 3.4 Efecto do la velocidad do barrido en las curvu de polarizlcl6n l86dica part. una 
IOluci6n""" 20% en peso do NaCI (pH=S). 

-~211..--~--~-~--~--~-~---. 
~ 
40 
..8J ¡:: 

~ -540 

~ :: 
.IDJ 
-6211 ~·º..._ _______________ ___. 

1.cli 11-(f; 0.0001 0001 0.01 0.1 10 
01n1idad do corri1nt1 (mAA:m2) 

Fiaura 3.S Efecto do la velocidad de barrido en lu cu,,,.. ele polarización 1116dica pa111 -

aolución""" 20% en peso de NaCI (pH=7). 
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4111 

-4511 

¡ -511 

1 -5al 

.em 

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 
o.n.i.1• • conlenla 0Mfcm2> 

Fipra 3.6 ECccto de la wlocidld de blrrido en i. ...,_ de polariDci6a Mlldica pMa -
llllucidn am 20% en peoo de NaCI (pH-11). 

En lo fi¡ura 3.7 1e pnuentan loo cwvu de poloriación IRÓdic:a obleaidu a una 
wloc:iclld de barrido de l mV/min, en loo cuales 1e puede _.que un •mento en 11 
c:oncenltllCióa de NaCI provoca una diominución en el potencial ci~ plc:ado y que existe un 
mayor nn¡o de puivación en una oolución con una concentración de l.5% en pao. Ella 
(lttima obaervación explica el hecho de que el material haya pnMRtado un 
componariento dúctU en una solución con l.5% en peso de N1CI (fi¡ura l. I ). 

3.S 

-560 

.em'-===:=::::=-~~~~~~~--1 
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 

D1n1id1d da conienlo (mA/cml) 
Fi1111ra 3. 7 Efecto de lo concmtración de NaCI en los curvu de polarización ...,....m a ,... 
wlocidlld de 3 mV/min. 

La fi¡ura 3.8 muestra las curvas de polarización an6dic1seneradu1 una velocidad 
de barrido de 3 m V/rnln para una solución con 20"/o en peso de NaCI. Esta flaura Indica 
que al di:srnlnuir el pH el potencial de picado aumenta y el rango de pasivación casi no ae 
ve afectado. 
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I -410 

J 
..., .., 
.fDl 

-610 

.53J 

0.001 0.01 0.1 
Dentliclld d1 corrilnl1 (mAh:m2) 

10 

Fipia 3.1 l!lioclo del pH de una IOluci6!1 con 20% ca pcoo de NaCI ca lu .....,,.. de paluiad6n 
......,.. a una wlocidod de banido de 3 mV/mm. 

Las curvu de polarización generadu "una velocidad de barrido de 3 mV/min 
(fi81Jr• 3.9) muestren que un aumen10 en la concentración de N12so. cau11 una 
disminución en el potencial de corroai6n (Ecou.) y un aumento en la denudad de corriente 
en la región pulva. Se observa que el acero no adre corroai6n por picaduru en este 
ambiente, lino sólo corroaión uniforme .. También ae puede ver que el intervalo de 
pulvaci6n para tu diatintu concentraciona ea muy alto. Un efecto similar 111 obaerva en 
1u curvu de polariución generadas a una velocidad de barrido de IS mV/min (fiaun 
3.10) con IOluc:ione1 de NaOH. 

«D 
DI ~~'"-) 
3XJ 

~ 100 .. o 
·¡¡ 

-100 1 .2(1) 

.DJ 

.«IJ'--~~~~~~~~~~~~~~--' 

1 Hl5 0.0001 0.001 0.01 0.1 10 
Den•ldad d1 conionle (mA/cm2) 

Fipia 3.9 Efecto do la -lnlCión de Na,so. en tu curvas de polarización generadas a una 
\'docidld de 3 mV/min. 
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o 

-:m lllOHC"~•· :111 

-4111 

1 .aJJ s:: 1 a -l ·11111 

·1:11> • ·1«11 .__ ________________ _ 

0.11111 0.1111 0.01 0.1 1 10 
DlftliÑd • canielll1 (/rNcrtl) 

Yrpra 3.10 Efldo de la-..- de N.otf m IM - di~ ........ a w 
-..lcJCidld di 15 mV/rrtia. 

La edición de N12so. a una eolución con 10% en.,_, de Nll(:I pro_., 1111 --o"" el 
polenclal de conolión y un liaero aumento en el inttlrVllo ~~ puivaclón, como • ljlNCia 
en lu curvu de polarización pneradaa a una wlocidld de barri<l.:> de 15 mV/rrM (11 ... 
3.11). POI' otro lldo, la adición de NaOH provoca una diuninución en el potencial de 
corrosión y un Mlmento en el intervalo de puivación. Memh, la edición de NaOH inhibe 
la corrosión por picaduru. 

o 
·100 

~ 
·200 

·DI 
11 .«JI 1 
El. .!ilJI 

.mi 
·700 .__ _______________ ___. 

D.001 0.01 0.1 1 10 
D•n1id1d de corriente (mNcm2) 

F'lllra 3.11 Efocto de la ldición de Na,SO,y de NaOH a1 una IOlucion con 10% m peao de N.CI 
IObic lu curvu de polarización aeneradas a una wlocidad de U mVlmin. 
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3.4 Rld11Cd6a - .... 

La,,.._ 3.12 y 3.13 ilullnn la dlpendtncia del porclllllje de reducci6n en ina 
(%a.A.) - 1a ~ • NaOH y de Na.so., mpectivamlrMe. Lo1 ...itadol 
illdlcM que 11 - • immlll8 11 flrielamienlo por conoaión bt¡jo al\Mno1 en eatOI 
lllldio1, ...-O que lo1 Vllol'll del ~oll.A 11111 nuy ámilaret 11 obtenido en ~medio inerte . . , ..... ~~~~~~~~~~~~~~~ 

11 "¡-···"" .,_, .. • I!-·~--.... ·~~ ...... ~-. -• • • ; : 
:111 

• • 
11 
11 

• ,.._ ...... ~ ...... ~~~~~_..__,~_.._~.._~ 
a • 11 11 • • • • e • • r....itl"ISllan * NafJH <r .. .... , 

Figura 3.12 lnftuenci1 do la COllCClllnCicln do NaOH m d %a.A. 
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Figura 3.13 lnllumcia do la COMQllllCÍéll do N1,so .... el %ll.A. 
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La rmci6n _,. la -llrKión de NIJCI y 11 M.A • llullnl • la tlpra 3.14. 
Ella &aura llUlllrll que 11 ar.io de IUCeplililidld 11 ..........,'> por cGTOll6n bija 
llf\im .-a contonne la~ de NllCI ...-a .... .._ un lllAxllllo 
• - lllluci6n con 15% • .,.a de NllCI. No ........, a una mayor -IClldóa 11 
mater111 recupera 111 ductlbilidld. Lu adiciona de Naiso, , de NaOH inllllelt dicha 
111apdiillclad. Lot rwllldol de lu pnllbu de pnlllbilldad de hidr6plo <S.- 3.15) 
lndlcaa qua ... - dn llClfnlad6e ........ de IUll:lplibillda , .. dlnlldad de 
com.e de pcrmelllilidld de lidr6pno ..... ~ alto ...... que .. 
........., por COl10li6n bija...._• Inducido por 11 lidrópno at6mlco ...... 
por .. reacc:i6a de reducc:ión dunnte .. .,._ de comlli6n, .. cual plllllrll • el - , 
lofhrlilia. 

• 
11 
11 

• • • • 
rl. • 
li • • • • • º"""' 11 

ID 

• 
• lllCIMnla,111. 

•lllClll-

• D ~ 11 • m m 
~trcmlan • MICI cr., ....,, 

Fi¡ura 3.14 lnflUCllCÚI do la coocentración do NaCI con odicioncs do Na,so, y do NaOH .. d 
%a.A. 

El efecto del pH y del polencial en el 'Yoll.A. del acero expuetto 111 una IOluci6n 
c:on 20'.4 en pao de N.CI te pretenta en la ligum 3.16 y 3.17, reoipectivamente. En alU 
figuru te puede apreciar que el grado de susceptibilidad del acero al agrietamiento por 
corrotlón bljo ewerw1 aumenta al disminuir el pH y el potencial. También 1e puede ver 
que etta disminución promueve la generación de una mayor cantidad de hldróaeno que 1e 
ve refiejado en !a demldad de corriente de penneabilidad de hidró1eno en ettado 
estacionario. 
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Flpra 3.16 lnlluencia dd pH do una IOlucióa CXJD 20% en peoo de NaCI en el %a.A y • la 
densidad de corriente de permeabilidad de hidróplo. 
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3.S Ruido 'elec:troqufmlco. 

Lu ftuctuacionea en potencial de pequen. 1111plitud y alta hcuencia que 1e 

muestran en la fl¡ura 3 .18 corresponden a lu del acero expuesto en una 10lución con 30"-' 
en peso de NaOH. Estu fluctuaciones IOn tfpicu de COITOIÍÓll pneral y nün 
cal'ICleriadu por la ausencia de tras11iente1 en lu aellalea de ruido. La euminación del 
electrodo de acero con ayuda del microscopio deapuá de lu medidas de ruido reveló que 
el ataque corrosivo tomó lugar de manera uniforme. 

La fl¡ura 3.19 muestra la respuesta tlpica del - 111jcto a corrolión pcw 
picaduru en una aolución con 20% de NaCI. Laa lluctuacionea en potencial de alta 
amplitud ocurren en intervalos de tiempo f'ortultos. Lo1 tranaientea en potencill elllin 
caracteriadoa por un súbito aumento 1e¡uido de un decaimiento expona1Cial. 

La fl¡ura 3 .20 repre1enla 111 ftuctuacione1 en potencial que indican cocroai6n 
uniíonne en una solución con 20% en pe1a de Na2SO" En la etapa inicial de la prueba 
(fiaura 3 .20a) el potencial de corrosión aumenta en forma 1astenida. Sin embar¡o, la 
fetión de transición clástico-plhtico (figura 3.20b) presenta transientes de baja amplitud y 
i..ja ñecuencia caracterizadu por una calda de potencial aeaulda de una rápida 
recuperación exponencial. En la re1ión de máxima car¡¡a (flaura 3.20c) 1e preaentan 
también transientes cttódicoa pero átos son de alta amplitud y b~a fl'ccuencia. En la 
etapa final de lft prurba (fiaura 3.20d) 1e puede apreciar la propaaación de la arieta 
cauaada únicamente poi· factores mecinicos dando como resultado una calda en el 
IK'tencial de corroaión. La aseveración de que el rn&terial sólo auñe corrosión unif'orrne ea 
10stenida por las curvas de polarización anódica de la flaura 3. 9. 
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Lu llllllea de ruido en potencial pua el ac.o en una IOluci6n con J.5% en peso 

de NaCI y 5% en pllO de Naiso. -nn llmbWn que la conosi6n n uniforme (fiaura 
UI). Al inicio de la pnilba (llpra Uta) el polenCial de corrosión dillllimlye en forma 
llllllllida al aumentar la carp. En la región de transición (figura 3.21b) el potencial de 
corroli6n vwfa en fOrrna IOllenida y aleatoria. La región de mUima earp (figura J.2lc) 
praenll tnnlientea catódico• con unplituda de 5 y halla 10 mV, y con alta frecuencia. 
En la 1tapa llnal de la pnilba (llpra J.2ld) •presenta un transiente catódico lillado con 
alta amplilUd y rwcuperaci6n aponencial .__ 

El ruido en potllll:ill en una IOluci6n con 5% en pao de NaCI y 10% en peao de 
NaOH • ilultra en la flaura J.22, donde • puede vs que el nivel de linea bue del 
potencial • mantiene casi COllltante. Dunnte el periodo de iniciacl6n de las piC8duru 
(fiauraa J.22a y J.22b) la ftecuenc:ia de loa transienta de alta unplitud n muy baja. Una 
vez que • alcanr.a el periodo de propagación (flpru 22c y 22d) lot tnnsientea en 
potencial IOll de alta unplitud y alta frecuencia. 

La &aura J.23 ilu11ra el espectro de ruido en potencial para el acero auftiendo 
qrictarniento por corrosión bl¡o eaftierzos en una IOlución con 20"/o m pao de NaCI y 
con un pH de 3. El nivel de linea bue del potencial ae encuentra en el intervalo de -415 a -
501 mV. En el inicio de la pnaeba (fiaura J.231) ae presentan fluctuaclonea irregulares en 
el potencial debido 1 la formación de picaduru. A partir de la re¡lón de de tranaición 
(fiaura J.23b) y huta el final de la prueba (figura 3.23d) ae puede obaervar la propapción 
de la arieta, la cual muellra transientes aleatorios anódicoa y catódicos que corrnponden 
a la diaolución del metal y la reducción de hidróaeno en la punta de la pieta. Para 
conlirmar e1101 patrona que relacionan el crecinúento de la arieta por l¡rietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos, el ruido en potencial fue medido bajo condicione• en que el 
material no fue aometido a esfuerzos (figura 3.24). 
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Fi¡ura 3.24 Fluctuaciones en polcncial para el ac.:ro en una solución con 20% .., peso ele l'UCI 
(ptl=3). 

3.6 Microanflas. 

La fi¡ura 3.25a mueslra la superficie de fraclura de la probeta después de la prueba 
en una solución con 20% en peso de NRCI y con un pH de 7. En esta fi¡ura se ob.erva una 
considerable reducción en irea, característica de la fractura dúctil. La micro1ratia de la 
probeta (tigura 3.25b) revela la presencia de microcavidades que indican la ausencia del 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. En cate mismo medio y a potenciales 
controlados catódicamente (figuras 3.26 y 3.27), se presenta un agrietamiento 
lntergranular tipico de fragilización por hidrógeno. A un sobrepotencial anódico de 50 mV 
(figura 3.28) el agrietamiento también es illtergranular. Sin emb.rgo, a un sobrepotencial 
anódico de 100 mV In superficie de fractura revela IR presencia de microcavidades y 
deformación plástica (figura 3.29). 

aj w 
Fiaura 3.25. Microaranas de la probeta fracturada en una solucion con 20o/o en peso de NaCl 
(pH='7). a) Fractura dliclll y b) M1crocandad<s 

La fractografia de la probeta 1¡ue fue expuesta en una solución con 20% en peso de 
NaCI y con un pH de 3 {figura 3 30a) indica que ésta sufrio poca rtducción en arca. En 
tanto, la micrografia muestra facetas de divaje en la superficie de fractura (figura 3.lOb). 

Con una •olución con 1 S% en peso de NaCI se observa un agrietamiento de tipo 
intergranular en la superficie de fractura de la probeta (figura 3 31 J 
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...... 3.26 Micropa11a ele la pn>bcta hcturada en una llOlución con 200-'., PllO de NaCI 
(1111-7) a • ........,._,.. c:atódic:o ele 50 mV que mUClll'll 11riollmiailo -.-1ar por 
COlllllÍlllllllr,ja....... . 

Fipra 3.27 Micropafta ele la probeta fracturada en una solución con 20% en peso ele NaCI 
(pH=7) a un IObrepotenclal catódico de 100 m V quo muestra a¡rielahlicnto lnlU¡ranular por 
COll'Oli6ll lllr,ja at\ierzoo. 

' .. e. 
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..... UI Mic,...ea de la prcllllta hclu...ia • - llllllción 0.. 20'6 • ,_ • N.a 
(pll=7) a .. .....,._. lll6dico de ~o mV que - .....-- ....,... ... ,. _......, ....... 

Fipra 3.29 Micropda de la probeta fracturada en UM solución coa 20% 118 i-> de NICI 
(pll=7) a un IObtqJolcncial anódico de 100 mV que revela la preuncia de microca......_ 
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~ ~ 
Fipn1 3.30 MicfOlrlflas de la probeta fracturada en una solución con 20% en peso de NaCI 
(pH=3). a) Froctur1 f'tllgil y b) Facetas de clivajc. 

Fi¡ur1 3.31 Micro¡rafla de la probcla frn,·turndn en una solución con 1 So/o en peso de NaCI 
(pH•7)que muestra a¡rietamienlo int.:rgrMular por conasión b•ljo esfuerzos. 

FALLA DE ORIGEN 
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Conclusiones 

A partir de los resultados de las pruebas realizadas con el acero inoxidable 
martensltico tipo 41 O expuesto en solucione11 deareadas a 90ºC se concluye que: . 

1. La Mcnica de velocidad lenta de deformación proporciona un método ripido y 
conlllble para determinar la susceptibilidad al asnetamiento por corrotión bljo 
esfuerzo• de metales y aleteiones para un amplio rango de aplicaciones. 

2. La técnica de polarización a dos diferentes velocidades de barrido sirve para predecir el 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos cuando éste es el resultado de la disolución 
anódica en la punta de la grieta. 

3. La técnica de ruido electroqulmico ofrece la ventaja de car1cterizar el mecani111111 de 
corrosión tal como corrosión uniforme, corrosión por picadura y apamiento por 
corroaión bajo esfuerzos. Esta información junto con la hlbilidad para detenninar 11 
velocidad de corrosión hacen de esta técnica una herramienta poderosa para la 
inveltipción en labor1torio y par1 el monitoreo en planta. 

4. El anilisis fractográfico es fundamental para confirmar la presencia o ausencia del 
agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 

5. La aleación fue inmune al agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en soluciones de 
NaOH y Na,so •. 

6. El acero fue susceptible al agrielamiento por corrosión bajo esfuerzos en soluciones de 
NaCI. La susceptibilidad del acero aumentó al aumentor la concentración de NaCl halta 
alcanzar un máximo en una solución con 15% de N1CI en donde el agrietamiento fue 
de tipo intergranular. A una mayor concentración (20% en peso) el material recuperó 
su ductibilidad; las superficies de fractura exhibieron huecos característicos de fr1ctura 
por nucleación, crecimiento y coalescencia de microcavidades. 

7. L1 adición de NaOH o Na2SO, en las soluciones de NaCI inhibe el agrietamiento por 
corrosión bajo esfuerzos. 

B. La aleación fue altamenle susceptible al agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos en 
aoluciones ácidas con 20% en peso de NaCI y a sobrepotenciales catódicos. A un 
aobrepotencial anódico de 50 mV también fue susceptible, pero a sobrepotenciales mb 
anódicos el acero fue inmune al agrietamienlo por corrosión bajo esfuerzos. 

9. Existe una clara correlación enlre el grado de susceplibilidad y la densidad de corriente 
de permeabilidad de hidrógeno en estado estacionario, lo cual indica que la ffagilización 
por hidrógeno es la responsable del agrietamiento por corrosión bajo esfuerzos. 
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