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CORROSION BAJO TENSIONES DEL ACERO AiSl 4340 EN AGUA DE MAR

INTRODUCCION

Este trabajo se orientó a relacionar las curvas de polarización del acero
¡I 4340 con su susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones en agua de mar.

Bhatt y Phelps (1,2) encontraron que, para un acero inoxidable martensfti
de muy alta resistencia mecanica en solución salina neutra, el tiempo de ruptu
se acortaba aplicando corrientes anódicas y se prolongaba con pequeñas corrien
Lcatódicas . Para grandes densidades de corrientes catódicas se reducía. nueva
enteel tiempo de fractura. Dichos autores postularon que este comportamiento
Iicarfa en el primer caso un mecanismo de corrosión a lo largo de una zona anó
:a activa y, en el segundo, un proceso de fragilización por hidrógeno.

En el presente trabajo se aplicaron técnicas potenciostáticas para diferenciar
¡bosprocesos y delimitar sus rangos de ocurrencia.

Los resultados aqui obtenidos muestran que los procesos electroquïmicos en
I zonas anódica y catódica, son similares y las fracturas obedecerian únicamente
m mecanismo de fragilización por hidrógeno.

El presente trabajo se subdividó en tres partes. En el Capítulo I se hace una
eve reseña bibliográfica en la que se detallan las principales teorías sobre meca
imos de corrosión bajo tensiones y las distintas variables que influyen en el fenó
tnc. También se presentan algunos métodos de protección para aceros de alta re
¡tencia mecánica.

En el Capítulo II se reseñan los métodos experimentales utilizados en este
ibajo y los resultados obtenidos.

En el Capitulo III se encuentra la discusión y las conclusiones a las que se
eo.

Finalmente, en un anexo aparte, se hace una somera revisión de los trata
ientos térmica-s de lcs aceros de alta resistencia.



CAPITULO I

CORROSION BAJO TENSIONES

La corrosión bajo tensiones puede definirse como la ruptura espontánea de
letal bajo la acción combinada de corrosión y tensión mecánica residual o apli
(Figura 1).

El medio corrosivo puede ser moderado, es decir que en ausencia de tensio
produce una corrosión ligera, mientras que las tensiones mecánicas aplicadas
eLaJgeneralmente se encuentran dentro de la zona elástica del comportamiento
nismo, es decir que en ausencia del medio corrosivo, no producen cambios en
etal. Sin embargo, la experiencia indica que, en ciertos casos, la acción combi
. de las tensiones mecánicas y un medio corrosivo especifico da lugar a una nue
rma de ataque corrosivo y que consiste en la aparición de fisuras en el metal
se propagan a velocidades que oscilan entre 1 mm/hora (3) y 0,6 a 6 mm/min.

Las condiciones necesarias para que se produzca el fenómeno de corrosión
tensiones son especificas, es decir que no existe un medio corrosivo universal

. que se produzca el fenómeno. Por lo tanto, la designación de una aleación co
‘inmune" a la corrosión bajo tensiones, se aplica únicamente al medio corrosi
tiiizado.

Este fenómeno ya era conocido desde el siglo pasado cuando entre 1865 y
l en Inglaterra se registraron 288 casos de explosiones de calderas debidas a
tipo de corrosión (6). Es de destacar que sólo hace pocos años fué posible re

hcir en el laboratorio las condiciones de "fragilidad cáustica” causantes de la
ración en calderas (7), y ésto se logró gracias a las modernas técnicas de estu
:le la corrosión.

También, hacia flnes del siglo pasado se encontró otro caso de corrosión ba
:nsiones; en esa época se observó, en los depósitos de municiones del Medio 0
.te, que el metal de los cartuchos de los proyectiles se fisuraban con frecuencia
"mante, sobre todo en aquéllos almacenados cerca de los establos . Estudiando el
Immo se encontró que el asi‘ llamado "season cracking‘l era producido por la ac
l simultánea de amoniaco en la atmósfera y tensiones mecánicas en el metal de
cartuchos.

Desde entonces, el tema de la corrosión bajo tensiones fué motivo de nume
¡s revisiones (8, 9,10), pese a lo cual el ingeniero que debe utilizar una nueva a
:iónpara un fin particular sigue sin estar seguro si el metal sufrirá corrosión
htensiones o no (11).

Tampoco se pueden establecer las condiciones que debe cumplir un determi
3 metal o aleación para que no presente corrosión bajo tensiones .
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Los procesos electroquïmicos en el medio corrosivo son muy importantes
para el control del fenómeno(5,9,10,12). Por ejemplo, la variación en la compo
sición del medio corrosivo puede modificar notablemente el proceso. En el caso
de los latones, la simple modificación del pH varl'a notablemente la forma del ata
que (13).

Por otra parte, la velocidad de propagación de fisuras puede acelerarse o
retardarse mediante la aplicación de corrientes eléctricas anódicas o catódicas
(9,10,14,15). En la Figura 2 se observa como varía el tiempo de fractura al modi
ficar el sentido e intensidad de la polarización aplicada .

También son importantes las propiedades fisicas de la aleación para la apa
rición de este tipo de fenómeno (9,10). Se encontró que en algunOScasos es funda
mental la composición de la aleación, en tanto que en otros puede ser importante
la presencia de determinadas impurezas (9). Por otra parte, en los aceros de alta
resistencia y en las aleaciones de aluminio, el tratamiento térmico es de importan
cia fundamental (4,16).

A través de todas las investigaciones realizadas hasta la fecha, se postula
ron una serie de teorías sobre el mecanismo que controla este fenómeno, pero en
realidad ninguna de ellas ha sido aceptada en forma general. Haremos una breve re
seña de las más conocidas .

a) Teoria generalizada de la corrosión bajo tensiones:

Esta teoría. fué propuesta por Mears, Brown y Dix en 1944 lOSque DOS
tularon que para. que se produzca el fenómeno eran necesarias dos condicio
nes fundamentales: en la primera de ellas se establecía que en el material
debían eXlSür Zonas que fuesen susceptibles a.un ataque localizado, como
por ejemplo los li’mites de grano, y en la segunda se postulaba la existencia
de tensiones perpendiculares a dichas zonas que, al abrir las fisuras forma
das por el ataque localizado, favorecerl'an el proceso de corrosión. No obs
tante, en este mecanismo no se tuvo en cuenta la velocidad de avance de las
fisuras . Para que éstas se propaguen a las velocidades halladas, es necesa
rio que el metal en el fondo de la fisura se disuelva unas 10.000 veces más
rápido que en el resto del material. Por lo tanto, la densidad de corriente
en esa zona deberia ser del orden de 1 a 2 Amperes/cmz. Estos valores tan
altos de corriente no se pueden explicar mediante un simple proceso de co
rrosión.

b) Mecanismo de Evans:

Según este mecanismo, el hidrógeno seria el responsable de la propagación
de las fisuras (16). Considera que el hidrógeno producido en las fisuras , por
la reducción catódica del ión hidrógeno, difunde hacia el interior del metal
acumulándose en cavidades o en microfisuras . En caso de que éstas se en
cuentren en el frente de propagación de la fisura, la presión desarrollada
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por el hidrógeno cooperará con la tensión mecánica acelerando la ‘.'eiocidad
de propagación de la fisura. Se observó un mecanismo de este tipo en la, cc
rrcsión intcrgranuiar del aluminio en agua a alta temperatura (18).

A esta teoria se le hace la objeción que, como ya vimos en la Figura 2, la
polarización anódica acelera la corrosión bajo tensiones, en uintc que la ca
tódica la frena. Si el hidrógeno fuese el responsable del fenómeno, el com
portamiento deberia ser el opuesto, pues la polariLación catódlca favorece
la formación de hidrógeno. Por otra parte, Hoar (8'), basándose en conside
raciones termodinámicas, está en desacuerdo con este mecanismo. Según
él, en el sistema acero inoxidable-solución de C12Mg, para. que se»; posible
la reacción de reducción del ión hidrógeno a los potenciales medidos, la so
lución en el interior de la fisura debe-ria tener un pH inferior a 2. Sin embar
go, Latanision y Staehle en una revisión del tema (19), observan que Barnatt
y van Rooyen demostraron que la propagación dc fisuras por corrosión bajo
tensiones está asociada. a. un abundante desprendimiento de hidrógeno, Más
adelante veremos que otros investigadores encontraron valores de pH muy
bajos en la solución contenida en el interior de fisuras en propagación.

Mecanismo de Edeleanu:

Según este mecanismo (9,20) en ei fondo de la. fisura se produciría un cam
bio de fase provocado por la deformación del metal. Este mecanismo se pos
tuló estudiando 1a corrosión bajo tensiones de acer-os inoxidables austenfti
cos. Muchos de estos aceros se transforman en martensíticos por deforma
ción, y el autor de la teoría supuso que dicha.fase se disolver-Ia.nuís rápida
mente que el resto de la fase austenïtica. No obstante, se desechó esta teo
ría pues muchos aceros inoxidables austenïticos que no sufren transforma
ción martensïtica a temperatura ambiente por deformación, también son sus
ceptibles a. la corrosión bajo tensiones .

Mecanismo de Keating:

Keating (6) postuló que ia fisura avanZa por fractura frágil hasta encontrar
un obstáculo, tal como una inclusión, un limite de grano u otra discontinui
dad. Luego, el medio corrosivo penetra en la fisura produciendo ataque lo
cal izado hasta que se forma una entalladura, que actúa como concentrador
de tensiones y nuclea una nueva fractura mecánica.

Harwood (21) sumarizó las pruebas que existen a favor de este niezanismo.
L'no de los hechos que apoya a esta teoría es que la prop-¿gación de fisuras
se presenta en forma discontinua. No obstante , este mecanismo fué puesto
en duda por Parkins y Henthcrne (22) los que encontraron que aquellos meta
les que presentan discontinuidad en el avance de la fisura en un medio corro
sivo, también se deforman discóztinuamente en ausencia dei mismo. Por lo
tanto, estas discontinuidades serian una propiedad del metal.
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Mecanis mo de Neilsen:

Neilsen (23), mediante microscopía electrónica, observé la presencia de
productos de corrosión sólidos dentro de las fisuras, y sugirió que ellos
pueden favorecer la ruptura, teniendo en cuenta que su volumen es mucho
mayor que ei del metal a partir del que se. formaron. Además postuló que
el hidrógeno formado por reducción catódica al ser absorbido en el fondo de
la fisura, podria disminuir la tensión de fractura.

En realidad, el efecto de los productos de corrosión no tendría importancia
para un metal en tensión donde, por deformación dúcLii, la fisura en propa
gación tenderia a abrirse, Hoar (8) sugirió que este mecanismo es simultá
neo más que consecutivo.

Mecanismo de Hoar x Hines:

Éstos autores (24) postulan que en el fondo de ia fisura, debido a ia concen
tración de tensiones, el metal se deforma culitïnuamente provocando la rup
tura del óxido presente y exponiendo metal no protegido al medio corrosivo.
Este tipo de mecanismo permitiría que un metal en deformación se disuelva
de 1000 a 10000 veces más rápido que un metal estático.

Posteriormente, Hoar y West (25) y luego Hoar y Scully (26,27), hallaron
que el acero inoxidable en cloruro de magnesio, al ser traccionado, presen
La.un aumento en la. velocidad de disolución del orden de lo nredicho por la
teoria de Hoar y Hines . Además, encontraron que metales que no sufren (:0
rrUsiOn bajo tensiones, tales como el níquel y el Morro, nn Dragones“ “imán
aumento de corriente (25,27). Estas experiencias demostraron que existe un
mecanismo de disolución anódica. que es afectada por la deformación y que
actúa en la corrosión bajo tensiones .

L'naserie de investigadores estudiaron ei mecanismo de propagación de fisu
ras utilizando microscopía electrónica (9). Encontraron que las dislocaciones
estáticas no muestran ataque por el medio corrosivo, mientras que las que
están en movimiento, presentan ataque (28). Esto corroboraria ia teoria de
Hoar y Hines . En el fondo de las fisuras formadas en el proceso de corrosión
bajo tensiones, se produce el arribo de dislooaciones a la superfime metáli
ca. Estas dislocaciones producen escalones de altura variable, dependiendo
esta altura del ordenamiento del conjunto de dislocaciones, que puede ser
planar o celular (29). En el caso de que estos -%scalonessean pequeños, o si
la película de óxido que protege al metal es dúctil, la.deformación resultan-
te no aumentaría la veloc;dad de corromón. Por otra par te, si el escalón
formado es grande y la pelicula. de óxido es frágil, quedar-á met-¿.1expuesto
al medio corrosivo. (Figura :5).

En el caso de que este medio permita una repasix‘mión rápida, nc se locali
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zará el ataque y sólo se observará un ligero aumento en Lacorriente. Si la
repasivación es lenta, el ataque se localizará en la. Lona dmde s? rr-mpió la
capa de óxido, formándose una entalladura en el metal que, el assuar como
concentrador de tensiones, producirá una deformación adiciona}.en esa zona,
con lo que se intensificará el ataque.

Swamiy Embury (30ipostula1'on las propicmdesdel sistema que ellos consi
deraron importantes para. que se nucieen fisuras transgranulares:

1 Sobre la superficie de la. aleación debe existir una.pel i'cuis.pasivante.

2 El medio corrosivo debe ser capaz de mantener ei.ataque localizado.

3 Las propiedades mecánicas y el espesor de la película pasivante deben
ser tales que ésta pueda romperse por deslizamiento.

4 La velocidad de reparación de la pelicula pasivante debe ser io suficien
temente lenta y la velocidad de creep lo suficiente mente rápida para que
se establezcan las condiciones necesarias para e}.ataque localizado en
el escalón expuesto al medio.

Westwood (31) postuló una teoria en cierta forma complementaria a. la de.
Bz-¿ry Hines. Afirmó que como la corrosión lccali'cada por túneles se nuclea en los
escalones de deslizamiento, es posible que este tipo de ataque-esté asociado a.la pre
iezzciade ciertos venenos de escalones (step-poison) fuertemente .idsorbidos en ellos
_r:_.¿eIacilitarian la disolución. del metal.

Por otra parte, Coleman (32) propuso un mecanismo según el cual, el fenó
meno de corrosión bajo tensiones es un proceso de fractura frágil, donde se reduce
la energía superficial asociada a la formación de la fisura, debido a la adsorción de
¡zamos o especies iónicas procedentes del medio corrosivo. Uhlig (33) propuso un
mecanismo similar.

Hasta el momento no hay evidencias que confirmen la validez de estas dos
[:1 mas teorias .

Vermilyea (34) estudió la importancia de las vacancias de la red sobre la
dsolución del metal. Postuló que una banda de deslizamiento, en un metal en defor
mación, puede contener muchas vacancias lo que facilitarïa su rápida disolución;
h red a ambos lados de esa banda se corroerfa más lentamente por tener menor
Iimero de vacancias .

l.‘. . Corrosión bajo tensiones en aceros de alta resistencia

Los aceros de alta resistencia están siendo utilizados en cantidades crecien
tes para componentes aeronáuticos y cohetes , y se está estudiando su aplicación don
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e se requiera una.alta relación resistencia-peso, como por ejemplo en submarinos
curas estructuras .

Estos aceros, además de ser susceptibles a la corrosión bajo tensmnes, son
[szbles a la fragilización por hidrógeno. Relacionadas a este fenómeno existe un
¡22:0número de variables a ser controladas o predeterminadas, como ser la tensión
túnica, el medio corrosivo, la microestructura y composición de ia.aleación, la.
[figuración de la probeta y su orientación con respecto de ia dirección principal de
¡Jajado del metal, el tamaño de grano, el tratamiento térmico y la temperatura del
15.2.3: .

L'naserie de investigadores (35,38) trataron de determinar la influencia de
¡Las parámetros sobre el fenómeno de corrosión bajo tensmnes en aceros de alta
esstencia. A continuación describiremos algunos de ics trabajos realizados estu
ia;:'o la influencia de estos parámetros .

.1.a. Influencia del tratamiento térmico v de la microestructul‘í

La temperatura de revenido afecta la microestructura dei acero la cual, a
n vez, tiene influencia sobre la susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones .

Phelps y Loginow (35) encontraron que las aleaciones mar-tensl'ticas y los a
eros inoxidables tratados térmicamente para obtener limites de fluencia del orden
e los 140 ¡{g/mm , al ser expuestas en atmósferas marítimas Osemi-industriales,
[2:1susceptibles a la corrosión bajo tensiones . El revenido de estos aceros :1tem
eraturas superiores a los 60000 les confiere resistencia a esse tipo de fenómeno,
ero provoca una reducción en el limite de fluencia con lo que se afectan sus propie
¡ies mecánicas .

Mediante ensayos de inmersión alternados de los aceros AISI 4330 M y 4340
n solución acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, Davis (36) encontró que la dirección
rmsversal del grano del acero respecto de la dirección de laminación, es más sus
eptible a la corrosión bajo tensiones que la longitudinal . Además encontró que el
¿todo de terminación superficial utilizado posee un efecto pronunciado en ia apari
iór. de este fenómeno.

En una revisión del tema de corrosión bajo tensiones en.aceros de alta resis
azcia, Phelps (39) menciona que Setterlund, al igual que el autor de esta revisión,
:¿u'eDean y Copson (38) estudiando el comportamiento a la corrosión bajo tensiones

e aceros martensiticos envejecibles, encontraron que‘cuandoestos aceros se tratan
Érmicamente para obtener altos li'mites de fluencia, son susceptibles a la corrosión
ago tensiones en atmósferas marinas, industriales y en ias de ensayo de laboratorio.
¡c obstante, los tiempos de fractura de estos aceros gener'simente son mayores que
ns observados para aleaciones martensi’ticas y aceros inoxidabies del mismo límite
e fluencia.
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Por otra parte, la resistencia de estos aceros al fenómenode corrosión ba
o tensiones puede ser fuertemente afectada por su estructura y tratamientos térmi
ios previos. Davis, Dreyer y Gallaugher (37) utilizando acero AISI4340, entre otros, “e
prom a conclusiones similares al igual que Kirk, Covert y May (40).

En la revisión del tema ya mencionado, Phelps (39) hace alusión a un traba
o de Brown que recopiló datos de una serie de investigadores y graficó tiempos de
'ractura versus limites de fluencia para un gran número de aceros de alta resisten
:ia en varios medios corrosivos , incluyendo al agua de mar, agua corriente , agua
Iestiladay aire o argón húmedos . Obtuvo una gran dispersión de valores y ésto lo
¡djudicó a la posibilidad de que la corrosión bajo tensiones no está dominantemente
:ontrolada por el li'mite de fluencia o a que el procedimiento de ensayo es imperfec
ao, o a ambos factores a. la, vez ,

Por su parte, Phelps (39) estudió los tiempos de ruptura por corrosión bajo
ensiones en función de los límites de fluencia para cinco tipos diferentes de aceros
¡1 atmósfera marina. Encontró que los aceros para construcciones, los de ultra al
‘a.resistencia y los aceros para matrices utilizadas en trabajado en caliente son re
Iistentes a la corrosión bajo tensiones cuando tienen un limite de fluencia de alrede
lor de 125 Kg/mmz. Desde este valor hasta los 150 Kg/mm2, solamente algunos de
,os aceros no fueron susceptibles , mientras que para valores superiores a los 150
Kg/mm2 todos los aceros mostraron susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones .

Azhogin (41), confirmando los resultados anteriores, encontró que la suscep
tibilidad a la corrosión bajo tensiones de los aceros de alta resistencia depende del
:ratamiento térmico. Incrementando la temperatura de revenido la susceptibilidad
primero decrece y luego se incrementa; a una mayor temperatura de revenido, la
susceptibilidad decrece nuevamente .

Leckie y Loginow<42)utilizando probetas lisas y prefisuradas de cuatro ti
pos de aceros martensiticos envejecibles (maraging), demostraron que la suscepti
Dílidada la corrosión bajo tensiones dependía del modelo de probetas empleadas .

Proctor y Paxton (43) trabajando con acero AISI4340 al que trataron térmi
amente para obtener una serie de probetas con tamaños de grano austenïtico com
prendido entre 7 y 12 (Norma ASTM)y en presencia de solución acuosa de cloruro
:¡esodio al 3,5%,eneontraron que los tiempos de fractura del acero aumentaban al
disminuir el tamaño de grano austenïtico.

Hanna y col. (44) también trabajaron con acero AISI 4340 tratado térmica
mente a.tres temperaturas distintas . Encontraron que, en presencia. de agua desti
lada, el tratamiento térmico más susceptible para este acero es el revenido a 30500,
mientras que el revenido a 20500 fué algo menos susceptible. El revenido a 42700
muestra mucha mayor resistencia a la corrosión bajo tensiones .

Briggs (45) ensayó placas soldadas de acero AISI 4130 en las cuales la sus
ceptibilidad a la corrosión fué menor en la zona adyacente a la soldadura con respec



al resto del metal. Sugirió que un proceso de enfriamiento rápido desde la tempe
azara de la fase austenitica provoca una mayor retención del cromo en la ferrita, au
mentandola resistencia a la corrosión de este acero.

Phelps (39) sumarizó el comportamiento de estos aceros a la corrosión bajo
zmones en medios no contaminados con ácido sulfhi'drico, de la siguiente forma:

.n Los aceros con limites de fluencia cercanos a 140 Kg/mm2 son susceptibles
a la corrosión bajo tensiones en atmósferas naturales . El comportamiento de
los distintos aceros es el mismo, independientemente del tipo de aleación,
composición, estructura o tratamiento térmico. Este fenómenoes más depen
diente del limite de fluencia del acero que de cualquier otro factor.

i» Los aceros martensiticos envejecibles (maraging) muestran tiempos de ruptu
ra mayores y, en este sentido, puedenconsiderarse superiores a las aleacio
nes ultra-alto resistentes y a los aceros inoxidables. Además, estos aceros
martensíticos envejecibles son relativamente más sensibles a ia estructura y
tratamiento térmico previo que los otros tipos de aceros.

Iv Los aceros inoxidables austem’ticos endurecibles por trabajado en frio, poseen
una.notable resistencia a la corrosión bajo tensiones en medios marinos.

1.1.b. Influencia del medio corrosivo

Un aspecto caracterfs tico de la corrosión bajo tensiones en aceros de alta
resistencia, es que este fenómeno es producido por una gran variedad de condicio
Ies ambientales.

Phelps y Mears (46) realizaron ensayos con acero inoxidable de alta resisten
:i.a 12 M0 V para determinar si otros aniones, además del ión cloruro, producen co
rrosión bajo tensiones . Encontraron que una serie de aniones, tales como el fluoru
ro. bromuro, ioduro, nitrato, sulfato, sulfito, tiosulfato, clorato, fosfato y acetato,
poduoi'an este tipo de fenómeno. Además, encontraron que varios aniones producen
ruptura en tiempos más cortos que el correspondiente al ión cloruro.

Bhatt y Phelps (1) realizaron experiencias utilizando el mismo acero y una
soLuciónacuosa de cloruro de sodio al 3% y a la cual se le varió el pH desde 1 hasta
[3. Encontraron que el tiempo de fractura se incrementó gradualmente y que la velo
:iiad de corrosión decreció a medida que el pH se incrementó de 3 hasta 11. A va
lores de pH superiores a 11 no se produjo corrosión bajo tensiones y la velocidad de
Dcrrosión fué despreciable . Cuando las probetas se polarizaron anódicamente, la
ruptura se produjo a los pH de 1; 6,5 y 12,5.

Utilizando aceros martensi’ticos envejecibles (maraging) Leckie (47) y Green
y Haney (48) encontraron un mínimo en el tiempo de fractura a valores de pH com
pendidos entre 10 y 12.
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En la revisión del tema, Phelps (39) menciona que Green y Haney también
¡:2:::ra.ron un mínimo en el tiempo de ruptura de los aceros AISI 4340 y H-ll a
uses de pH comprendidos entre 11 y 12.

Taniguchi y Troiano (49) trabajando con probetas prefisuradas de acero AISI
u: en medios acuosos y orgánicos, encontraron que este acero es muy susceptible
La:orrosión bajo tensiones en agua destilada y en soluciones acuosas oe cloruro
.lsc-¿io al 2 y 4%, mientras que mostraba una susceptibilidad menor con alcohol
¡Leo y acetona. Atribuyeron el fenómeno a la fragilización por hidrógeno.

En estudios realizados en aceros inoxidables martensítieos endurecibles
te: (50)encontró que el comportamiento en diferentes medios varí'a con la dure
i ¿el acero. En una atmósfera marina severa, ia ruptura se produce para una du
Ia no menor de 40 Rockwell C, mientras que en una atmósfera industrial el fenó
ezi: se produce para una dureza no menor de 45 Rockwell C .

Phelps y Loginow (35) encontraron una notable reducción en el tiempo de frac
ra de estos aceros de alta resistencia en una atmósfera marina, con respecto de
n semi-industrial.

Kennedy y Whittaker (14) en una revisión del tema mencionan que Rubin rea
l-Í ensayos con un acero martensïtico envejecible (maraging) con 18%de níquel y
E ¿n acero con 5%de cromo en presencia de una solución acuosa de cloruro de so
c al 3%con distintos valores de pH utilizando probetas entalladas . Encontró que
Ir debajo de pH = 5, el tiempo de ruptura decrece con la disminución del pH, mien
L= que por encima de pH = 9, se incrementa. En el rango de pH intermedio, entre
y 9. parecería que el pH no influye en ei tiempo de ruptura.

Sandoz (51) trabajando con aceros tipo AISI 4340, no encontró diferencias en
comportamiento a la corrosión bajo tensiones utilizando agua de mar o solución

:asa de cloruro de sodio al 3,5%.

La presencia de sulfuro de hidrógeno en el medio corrosivo es muy pernicio
l desde el punto de vista de la corrosión bajo tensiones en aceros de alta resisten
a {52,53) aunque este compuesto no es un constituyente normal del agua de mar,
¡eie ser producido por bacterias reductoras del ión sulfato bajo condiciones anaeró
¡35. Estas condiciones pueden darse en las partes enterradas de estructuras fijas
:lazadas cerca de la costa marina.

Estos aceros de alta resistencia también son susceptibles a un lento creci
¡36:20de fiSuras en medios gaseosos conteniendo vapor de agua. Varios investiga
rres (4454,55) encontraron que el agua y el vapor de agua inducen el crecimiento
e fisuras en probetas prefisuradas de aceros dc-alta resistencia, sometidas a una
Lsión inferior al límite de fluencia. Hanna y col. (44) también encontraron que tan
l el aire como el argón húmedos eran efectivos para promover el crecimiento de
sras en probetas prefisuradas de acero AISI4340. Este investigador atribuye la
¡para observada a la fragilización por el hidrógeno absorbido en la red cristalina
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'ts'enienue de un proceso de corrosión superficial.

Resumiendo lo ya visto, se observa que e; fenómeno de corrosión bajo ten
caes en aceros de alta resistencia, se produce en una amplia variedad de medios
¡mios o gaseosos, tanto orgánicos como inorgánicos con distintas composiciones
a valores variables de pH.

a
|- .c. Efecto del hidrgg'eno

McBreen (56) postuló que la cantidad de hidrógeno que entra en un metal en
¡czacto con un electrolito, depende de la cobertura superficial, de la energía de
mferencia del hidrógeno adsorbido al metal y de la energía de la etapa de desor
¿t que conduce al desprendimiento de hidrógeno.

Aunque investigaciones previas demostraron que el hidrógeno a alta presión
¡de tener un efecto fragilizante en aceros de alta resistencia (57,58), sólo recien
:zente Hancok y Johnson (59) pudieron demostrar que el gas hidrógeno a presión
nosférica es capaz de producir fragilización de aceros martensïticos de alta re
szencia. Estos investigadores consideraron que el hidrógeno absorbido es el ori
z; de la fragilización y que esta absorción está localizada en el fondo de la fisura.

H.H. Johnson y col. (60) encontraron que pequeñas concentraciones de hidró
enoen el acero (menores que 1 p.p.m,) eran suficientes para producir la fragiliza
ión de probetas prefisuradas de acero AISI 4340 sometidas a una tensión del orden
zi 10%del límite de fluencia.

Tetelman (61) postuló que en un acero cargado electrolïticamente con hidró
mo, el exceso del mis mo precipita en forma molecular en las inclusiones o en los
uburos, provocando la iniciación de microfisuras. La presión del gas en estos de
sctos produciría el crecimiento de los mismos, ya sea por deformación plástica o
or clivaje, dependiendo esto de la tenacidad intrínseca del acero en sí, y a la forma
eométrica de la partícula del defecto nucleante. Por lo tanto, existirán pequeñas
snras o cavidades en un acero cargado con hidrógeno. Cuando se aplica una tensión
mecánicaa este sistema, las microfisuras o cavidades se unen dando una macrofisu
n.

Una prueba de este mecanismo la dieron Troiano y col. (62, 65) los que efec
¡aron mediciones de resistencia eléctrica en función del tiempo para el acero AISI
H0 cargado con hidrógeno y tensionado estáticamente . Enconu‘aron que inmediata.
Iente luego de la aplicación de la tensión mecánica se incrementa la resistencia eléc
rica; este incremento se produce en forma discontinua (escalones) y este hecho es
cri'a relacionado al período de incubación de la fisura y a su propagación.

Además puntualizaron que aunque la deformación elástica y plástica contribu
en a este incremento en la resistencia eléctrica, algo de este incremento está casi
iertamente asociado a la unión de cavidades y, por lo tanto, a la formación de fisu
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Pasen las regiones de altas tensiones mecánicas triaxiales .

G. Sandoz (66) utilizó tres métodos distintos para introducir hidrógeno en
:1acero AISI 4340 y encontró que el tipo de fractura era independiente del método
¡e carga. de hidrógeno utilizado. También encontró que el crecimiento de la fis ura
Juede ser intergranular a lo largo de los limites de grano austeni’tico o por unión
¡e microcavidades, dependiendo ésto de la cantidad de hidrógeno presente en el a
39170.

i.1.d. Composición del electrolito dentro de las fisuras

Smith y col. (67) utilizando acero AISI 4340 con dos tratamientos térmicos
listintos y en presencia de solución acuosa de cloruro de sodio 0,6 M cuyo pH se
rarió entre 2 y 10, pudieron medir las condiciones electroquïmicas en el fondo de
Lasfisuras en propagación y encontraron que tales condiciones eran completamente
iistintas e independientes a las existentes en el seno de la solución. En esa zona,
el pH y el potencial electroquïmico son tales que hacen termodinámicamenbe ines
table al agua, favoreciendo el desprendimiento de hidrógeno en el fondo de la fisura.

Brown y col. (67,68) llegaron a resultados similares utilizando un método
listinto y que consistió en congelar la solución contenida en la fisura 3 luego anali
Larla. Utilizaron una probeta entallada que se tensionó colocando una cuña a presión
Bnla. entalladura y luego se la sumergió en una solución de ClNa 3,5% (PH = 6,5).
Cuandose observó el avance de la fisura en la base de la entalladura, se retiró la
probeta y se la sumergió en nitrógeno liquido, congelándose rápidamente la solución
contenida en la fisura y se partió mecánicamente la probeta. En las paredes de la
fractura, donde quedó la solución congelada, se determinó mediante indicadores, el
pH y la presencia de iones metálicos . Encontraron que, independientemente del tipo
de acero utilizado, el pH en el interior de la fisura era de 3,6 - 3,8, mientras que

el contenido de hierro en la solución varió de 12,4 hasta 69,4/ugr. , detectándose
también los aleantes presentes en cada tipo de acero.

[.1 .e . Disolución de carburos

C.J. Cron y col. (69) trabajando con los aceros AISI 4340 y 1045 encontra
ron que se producía una disolución selectiva de los carburos, la matriz o la inter
face en la microestructura del acero, al variar el pH, el potencial electroquïmico
y la composición del medio corrosivo. En el caso del acero AISI 1045 en presencia
de ácido clorhídrico a pH = 4, observaron la disolución selectiva de los carburos
a los potenciales de -0, 5 y -1 VH; al potencial de -0,215 VH encontraron ataque ge
neralizado.

Para el caso del acero AISI 4340 el comportamiento no fué tan evidente como
en el caso anterior; encontraron que se producía disolución de carburos en medio á
cido pero solamente con ácido nítrico a pH = 4 y a un potencial de -O,278 VH; para



l mismo medio a.pH = 2 y -0,2 VH, encontraron disolución de la matriz.

.1 .f. Influencia de la composición del acero

En la revisión del tema de corrosión bajo tensiones en aceros de alta resis
encia, Kennedy y Whittaker (14) mencionan que Perry encontró en el conjunto de
ceros al cromo martensftico, que solamente aquéllos que contienen molibdeno y
anadio poseen una.mejor resistencia a la corrosión bajo tensiones en solución acuo
a de cloruro de sodio al 3%. Los mismos autores, en la revisión ya mencionada
14), informan que Rubin examinó la influencia de la variación de la composición
cl acero sobre la susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones en aceros marten
iiticos envejecibies (maraging) con 18%de níquel. El principal aleante que varió
ué el titanio, entre 0,23 y 1%. Encontró un aumento a la susceptibilidad a.la corro
ión bajo tensiones con el incremento del contenido de titanio.

Dean y Copson (38) también encontraron que la susceptibilidad del acero
nartensi'tico envejecible (maraging) con 25%de níquel, se incrementa para altos
:ontenidos de titanio y cuando están ausentes el zirconio y el boro.

Carter (70) trabajando con acero AISI 4340 al que adicionó distintas cantida
Ies de silicio y en presencia de solución acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, encon
ró que la velocidad de propagación de la fisura se retarda sensiblemente cuando el
:ontenldo de silicio en el acero es superior al 1 ,59L. También encontró un efecto si
nilar reduciendo el contenido de azufre y fósforo.

Sandoz (51) investigó la influencia de una serie de aieantes sobre la resisten
:ia a la corrosión bajo tensiones de un acero tipo AISI 4340 en agua de mar. Encon
ró que el carbono y el manganeso disminuyen la resistencia a ia corrosión bajo ten
iiones de este tipo de acero y postuló que estos elementos deberian mantenerse en
LDnivel mínimo en la composición, compatible con las propiedades mecánicas reque
'idas para un acero de alta resistencia. Además verificó que los elementos aieantes
:romo, molibdeno, níquel, cobalto, fósforoy azufre tienen poco efecto sobre la re
sistencia a ia corrosión bajo tensiones para niveles de resistencia mecánica compa
'ables .

.1 .g. Influencia de las tensiones mecánicas

Phelps y Loginow (35) encontraron que el tiempo de ruptura de los aceros
le alta, resistencia en un medio corrosivo al que son susceptibles, decrecen con el
ncremento de la tensión mecánica. Aunqueexisten algunos aceros en los que se
12.116una tensión limite por debajo de la cual nc se produce la ruptura, la mayoria
le los aceros de alta resistencia ensayados se rompieron en todos los niveles de
ensión evaluados .

Davis y col. (37) al igual que Rubin (1-1), también examinaron el efecto de



a.tensión mecánica sobre el tiempo de fractura de varios aceros y encontraron un
omportamiento similar .

Phalen y Vaughan (71) estudiando la corrosión bajo tensiones dei acero
¡ISI4340 martensftico hallaron que la tensión mecánica es un factor importante
n la. absorción de hidrógeno que luego fragiliza al acero. Encontraron que es ne
esario un nivel de tensión minimo (alrededor del 20%del limite de fluencia) para
,ue se produzea este fenómeno. Además hallaron que en el acero AISI4340 ferrï
¡co no seproducia absorción de hidrógeno por aumento de las tensiones aplicadas .

.1 .h. Influencia del diseño de la probeta

Una.de las mayores dificultades para correlacionar los datos publicados,
¡roviene de la variedad de modelos de probetas utilizadas en el estudio de la.corro
ión bajo tensiones. Entre los distintos modelos podemos citar las probetas lisas,
as entalladas, las prefisuradas mediante fatiga, las probetas sostenidas por un ex
remo, las sostenidas por los d05 extremos, las probetas en forma de anillo, en
orma de U, etc. (Figura 4).

Es muy importante reproducir en el laboratorio las condiciones a las cua
es estará eXpuestoel material en uso. En muchas aplicaciones, los aceros de al
a resistencia estarán expuestos a tensiones muy altas y a medios corrosivos seve
'os .

Los ensayos con probetas lisas para el estudio de la corrosión bajo tensio
ies nos miden el tiempo requerido para dos procesos diferentes: iniciación y pro
¡agación de la fisura.

Brown y sus col. (4,72,73) sostuvieron que la etapa de iniciación de la fi
iura es "irrelevante y altamente variable" pues involucra el tiempo necesario pa
'a el desarrollo de uno o varios pits de una profundidad y agudeza adecuada para
niciar el proceso de corrosión bajo tenSiones. Sugirieron que este peri'odo de es
>erapara el desarrollo de pits de geometría conveniente, puede evitarse incorpo
'ando a la probeta un intensificador de tensiones mecánicas como podria ser una
‘isura obtenida por fatiga. Mediante este procedimiento no soio se acorta el tiempo
le ensayo, sino que puede describirse en forma cuantitativa, mediante ecuaciones
le mecánica de fractura, el estado de tensiones en la fisura para la iniciación del
'enómeno.

No obstante, Kennedy y Whitlaker (14) postularon que si se utilizan probe
as prefisuradas se eliminará la etapa importante de iniciación de la fisura, que
)uede representar una porción considerable de la vida total del acero.

Mediante probetas de aceros de alta resistencia fisuradas por fatiga, se ob
'uvouna considerable cantidad de datos experimentales (4,39,?2,73). En su revi
¡ión del tema,.Phelps (39) informó que Beachen y Brown trabajando con probetas
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Fig. 4: Diseño de alngos modelos de probetas utilizados en
ensayos de corrosión bajo tensiones
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refis uradas de acero AISI 4340 revenido a 2050V y expuestas a una sola solución
cuosa de cloruro de sodio al 3,5%, encontraron que el medio corrosivo induce una
anta propagación de la fisura para factores de intensidad de tensión bien por deba
) de aquél requerido para la fractura en aire (KIC). A medida que la fisura se pro
aga, la intensidad de tensión en el fondo de la fisura se incrementa gradualmente
asta que alcanza el valor requerido para que se produzca una fractura rápida en
ire; en ese momento la probeta se rompe.

Brown y Beachen (73) demostraron experimentalmente que la intensidad de
ensiones para que se produzca esta fractura rápida en el acero AISI4340, es la
mismabajo condiciones de corrosión bajo tensiones en solución acuosa de cloruro
e sodio al 3, 5%que en el aire. Parecerfa que el medio no afecta la tenacidad del
cero inherente a la fractura rápida.

.1 .i. Influencia de la polarización electrguimica

Un cierto número de investigadores intentaron distinguir entre las dos causas
e fractura en aceros de alta resistencia (corrosión bajo tensiones y fragilización
or hidrógeno), utilizando la técnica de observar la variación de los tiempos de frac
ira producidos por cambios en la polarización electroquïmica de las probetas su
riergidas en el medio corrosivo.

Phelps y Mears (46) describieron la base electroquimica de este método, de
a.siguiente manera: "si se asume que el fenómeno de corrosión es electroquïmico
' de naturaleza anódica, la aplicación de una corriente catódica reducirá la veloci
ad de corrosión. Si la corriente catódica aplicada es lo suficientemente alta, la co
rosión puede detenerse completamente. Por lo tanto, si el fenómeno de corrosión
¡ajotensiones es producido por un proceso anódico, aplicando una corriente catódi
a adecuada aumentará el tiempo de fractura. Inversamente, la aplicación de una
orriente anódica, aumentará la velocidad de corrosión" .

"Por otra parte, si el hidrógeno generado por la corrosión general es la
:ausa de la corrosión bajo tensiones, la aplicación de una corriente catódica genera
'á más hidrógeno y acortará el tiempo de fractura. Mediante la aplicación de una
eorriente anódica se generaría menos hidrógeno y se prolongarïa el tiempo de frac
ura" .

A continuación se describirán brevemente algunos de los trabajos realizados
itilizando el método de polarización para estudiar los mecanismos de fractura.

Uhlig (74) cn 1950 utilizó por primera vez este método. Trabajando con un
Lcero inoxidable martensftico con 13% de cromo y con una dureza de 47 Rockwell C ,
encontróque el tiempo de fractura se reduci’a sensiblemente para altas densidades
le corriente catódica. Además realizó otras experiencias con ácido sulfúrico diluido
[ue contenía fósforo disuelto en sulfuro de carbono (para facilitar la entrada de hi
lrógeno en el acero), y encontró que la ruptura se producía con o sin aplicación de
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ia corriente de polarización catódica.. L'hiig concluyó que la corrosión bajo tensio
5 en los aceros inoxidables martensïticos de alta resistencia se debe a un mecanis
¡o de fragilización por hidrógeno.

Phelps, en su revisión (39), menciona que Brown encontró que el tiempo de
actura del acero inoxidable AISI tipo 410, se ¿cortaba con la aplicación de una co
riente anódica y se prolongaba notablemente con la aplicación de una pequeña co
riente catódica. Este comportamiento es característico de la corrosión a lo largo
e una zona anódica activa en el metal. Para altas densidades de corriente catódica
imbién observó cortos tiempos de fractura, lo que indica! fa iragiiizac ión por hidró
mo (75).

Bhatt y Phelps (1,2) encontraron para el acero inoxidable martensitico de
¡uy alta resistencia 12 Cr Mo V, con 12%de cromo además de molibdeno y vanadio,
1 soluciones salinas neutras, que el tiempo de ruptura se acortaba aplicando corrien
=sanódicas y se prolongaba con pequeñas corrientes catódicas . Para grandes densi
¡des de corrientes catódicas se abreviaba el. tiempo de fractura. Nuevamente este
amportamiento indicarïa en el primer caso un proceso de corrosión a lo largo de ‘
1a.zona.anódica activa y en el segundo, un proceso de fragilización por hidrógeno.
ncontraron el mismo tipo de comportamiento para soluciones salinas a pH = 1. Pa
a pH = 12,5 encontraron el mismo esquema anterior, excepto que no se producía
'actura si no se aplicaba una corriente o con bajas densidades de corriente catódi
a. Este comportamiento lo atribuyeron a la aparición del fenómeno de pasividad
el metal. Además estos autores encontraron que sus resultados pueden ser inter
retados en términos del diagrama de equilibrio potencial - pH para el hierro.

Truman (76) trabajando con aceros inoxidables martensïticos con 13%de cro
IOllegó a la conclusión que, cuando estos aceros son revenidos a temperaturas su
eriores a 450°C el mecanismo de fractura es predominantemente uno de corrosión
través de una zona anódicamente activa, mientras que para. revenidos a esa tem
eratura o a temperaturas más bajas, el mecmis mo seria ei de fragilización por
idrógeno, Además concluyó que este último mecanismo prevalece aún en rupturas
iducidas por una polarización anódica en solución neutra de cloruro de sodio al 3%.
untualizó que en el interior de los pits,la solución tiene un pH bajo, lo cual genera
esprendimiento de hidrógeno cerca de la región de tensiones triaxiales en el fondo
e la fisura, provocando una fragilización localizada.

Hughes (77) utilizando el acero aleado BS 970: EN 25 (0,37% C; 2,4% Ni;
,T% Cr; 0,5% Mo) con un limite de fluencia de 140 Kgr/mmz, encontró que es sus
eptible tanto a la corrosión bajo tensiones como a la fragilización por hidrógeno,
n presencia de una solución acuosa de cloruro de sodio al ‘ ’[L-neutra o ácida
3,1 N H Cl), dependiendo ésto del potencial aplicado.

Wilde (78) trabajando con acero inoxidable martensi’tico 12%de cromo, en
olución de cloruro de sodio al 3%pudo medir la permeabilidad al hidrógeno de es
e acero. Encontró que el hidrógeno se absorbïa en el metal tanto al potencial de co
rosión, como por polarización anódica o catódica. También observó que aumentaba
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absorción de hidrógeno si se incrementaba el ataque por picado, adicionando al
edio ferricianuro de potasio.

Toy (79) estudió el efecto de las distintas variabies sobre las Curvas de po
rización del acero AISI4340 en solución acuosa de cloruro de sodio al 3%. Encon
0 que las curvas de polarización realizadas en presencia de oxígeno están despla
.das hacia potenciales más positivos con respecto de aquéllas obtenidas en solucio
:s deaireadas y que se producía un corrimiento de las curvas en la dirección opues
al aumentar el pH. Además, utilizando ia misma solución salina pero a un pH==1,5,

iCOHtI'Óque las curvas también se desplazan en la dirección más positiva al aumen
r la temperatura de revenido del acero; también se produjo un corrimiento en el
ismo sentido al aumentar la tensión mecánica aplicada por encima del límite de
'oporcionalidad .

1 .j . Morfología de la ruptura

En la gran mayoria de los casos de corrosión bajo tensiones en aceros de
uy alta resistencia y en medios no contaminados con ácido sulfhi'drico, se encuen
a corrosión intergranular a lo largo de los límites de grano austeníticos . Phelps
Loginow (35), Davis (36) y Dean y Copson (38) encontraron que la ruptura fué pre
>minantemente íntergranular.

Davis (37) encontró ruptura mixta, inter y transgranular en los aceros
[SI4340 M y 4330 M, pero halló solamente ruptura intergranular en aceros semi
Lsteni'ticosendurecibles por precipitación. En su revisión, Phelps (39) menciona
ie trabajando con este último tipo de acero, Tiner encontró que la ruptura avanza
I.a lo largo de los límites de grano austenïtico y, también, a lo largo de los limi
s de grano de ferrita delta.

Phelps en su revisión (39) menciona que Setterlund trabajando con aceros
artensiticos envejecibles encontró que las fisuras producidas en medios acuosos,
en atmósferas naturales variadas , eran intergranulares y ramificadas.

La fractografia electrónica resultó ser un medio poderoso para el examen
esuperficies fracturadas por corrosión bajo tensiones. En la revisión ya vista (39),
a menciona que Phillips describió en detalle las diferencias en la apariencia de la
actura, entre la corrosión bajo tensiones y la fragilización por hidrógeno en el a
aro AISI 4340.

En el caso de la corrosión bajo tensiones, las superficies de fractura se ca
icterizan por ser intergranulares nucleadas en la superficie, con fracturas secun
Lrias pronunciadas o grietas profundas. Las superficies de fractura obtenidas en el
LSOde fragilización por hidrógeno también se caracterizan por ser intergranulares,
aro a diferencia del caso anterior, la nucleación ocurre debajo de la superficie. En
s superficies correspondiente a los limites de grano se observa una formación par
.al de hoyuelos (dimples).
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Dahlberg y Brooks (80) estudiaron mediante el microscopio electrónico de
rndo (scanning electron microscope) la superficie de probetas de acero AISI4340
Ezradas en presencia de solución acuosa de cloruro de sodio al 3,5% y encontra
: que la fractura es intergranular con respecto de los li'mites de grano austeni’ti
i- También encontraron, mediante análisis de rayos X, que no habla enriquecimien
Cealeantes e impurezas en esos limites de grano austenïtico.

En su revisión, Phelps (39) menciona un trabajo de Sullivan quien señaló que
fragilización por hidrógeno puede ser tanto transgranular como intergranular .

Davis (36) encontró que la superficie rota del acero AISI4340 obtenida por
rrosión bajo tensiones, es casi idéntica a la obtenida por fragilización por hidró
I::-; la única diferencia que notó es que en el primer caso había pequeños pits pre
nzes. Además, en una probeta de ese mis mo acero pero rota en aire, observó la.
esencia de los hoyuelos característicos (dimples) de la fractura dúctil.

Logan (10) tampoco encontró diferencias entre los dos tipos de fractura (co
c-siónbajo tensiones y fragilización por hidrógeno) para aceros de alta resisten
l en soluciones acuosas de cloruro de sodio.

l Influenciade la microestructura en la iniciación de la fisura

En la revisión ya mencionada (39) se afirma que Fontana realizó estudios
Lasetapas iniciales en la corrosión bajo tensiones delacero inoxidable AISIti

l 403 expuesto a una solución 1 :1 de ácido clorhídrico en agua conteniendo 1% de
óxido de selenio. Encontró que las fisuras se iniciaban en pits, que a su vez se
iginaban en las inclusiones de sulfuro de manganeso.

El examen metalográfico demostró que la temperatura de revenido tiene un
acto pronunciado en la morfologl'a de los pits . Para temperaturas de revenido
imprendidas entre 315 y 5400€ los pits formados en probetas tensionadas, eran
fondoagudamente entallado; en estas condiciones, ei acero es susceptible a la

rrrosión bajo tensiones . Estos pits se propagaron en dirección normal a la ten
ónaplicada y, gradualmente. se transformaron en fisuras intergranulares a tra
s de los límites de grano orientados favorablemente.

Para temperaturas de revenido comprendidas entre 565 y 5950C los pits
an de fondo relativamente liso y redondeado; en estas condiciones el acero fué
sistentc a. la. corrosión bajo tensiones .

Mediante inmersión alternada en solución de cloruro de sodio al 3, 5%,
LVÍS(36) encontró que los pits sirven como núcleo para la corrosión bajo tensio
s en los aceros AISI 4330 M y 4340 y que generalmente, los pits se producen en
s inclusiones no metálicas.

Tiner y Gilpin (81) estudiaron el comportamiento del acero AISI 4340 en so



:ión acuosa al 3%de cloruro de sodio y encontrarm que los pits, que luego origi
nan fisuras, se formaban prácticamente siempre en las zonas de inclusicnes .Tam
Enencontraron que, aunque las fisuras no se observan en la superficie metálica
las primeras etapas del proceso, se hallan a unos 10,41. por debajo de la super
ie. Luego estas fisuras se extienden a la superficie y tienen, en general, una pro
ididad de no más de 50/J- .

Además, ensayando este acero con un revenido que permitía obtener un lf
te de fluencia. de 175 Kgr/mm2 en presencia de una solución acuosa de cloruro
sodio al 3%acidificada a pH = 1,5 y saturada con oxígeno, encontraron que del

impototal de espera para la fractura, 15 minutos, el tiempo necesario para el
ri'odo de incubación de la fisura fué de 14 minutos . También encontraron que es
perl'odo de incubación se incrementa hasta 300 horas al aumentar el pH desde
5 hasta 6,5.

El crecimiento de los pits durante este periodo de incubación fué seguido
¿diante análisis metalográfico y fractográfico por estos autores, encontrando que
s pits crecen mediante un ataque químico lento a lo largo de los límites de grano
stcnfticos . Luego que el pit alcanzó una profundidad suficiente, se produce una
opagación rápida pero es table de la fisura.

L.l. Influencia de la microestructura en la propagación de la fisura

Lillys y Nehrenberg (82) estudiando el comportamiento de varios aceros
axidables martensl'ticos frente a soluciones de cloruro de sodio al 5%y de ácido
lfúrico 0,1 N con 3 mg/litro de arsénico, encontraron que la tendencia a la corro
5n bajo tensiones se minimizó cuando en la estructura del acero hay presente de
5 a un 10%de ferrita delta. Observaron que las fisuras tienden a rodear la ferri
delta, lo que interfiere en la.propagación de las mismas.

Estos investigadores no encontraron una asociación clara entre los cambios
tructurales por revenido y la forma de la ruptura. Por último, plantearon el in
rrogante si la susceptibilidad a la ruptura interg'ranular es el resultado de tensio
s localizadas asociadas a la formación de un carburo de cromo coherente, o al
npobrecimiento de cromo en las zonas adyacentes a los límites de grano austenï
:os .

Tiner y Gilpin (81) efectuaron observaciones interesantes sobre los aspec
s microestructurales de la propagación de fisuras en acero AISI4340 expuesto a
a solución acuosa de cloruro de sodio al 395,,a la que adicionaron tritio para es
diar la microsegregación de hidrógeno durante el proceso de corrosión bajo ten
ones . Utilizaron réplicas de carbono y una emulsión sensible para detectar la lo
.lización de tritio en la superficie fracturada. Nohaílaron tritio en la zona inicial
=ruptura intergranular, ni en la final, de ruptura rápida. El tritio se concentró
i bandas en la región de crecimiento estable de la fisura, en las áreas de cuasi
ivaje; ésto indicarïa que el hidrógeno interviene en la formación de dichas áreas.
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Estos investigadores también realizaron experiencias con láminas delgadas
aacero AISI 4340 sumergidas en solución acuosa de cloruro de sodio al. 3’4,acidi
cada a pH 1,5. Mediante observación microscópica por trans misión de electro
:s, se encontró que las áreas adyacentes a los precipitados de carburo epsilon
“(32' C) eran atacadas preferencialmente . Este ataque se atribuyó a microtensio
es y o empobrecimiento de elementos aleantcs en el área adyacente al carburo.
asandose en estos resultados, estos investigadores concluyeron que la suscepti
lidad a la corrosión bajo tensiones en aceros aleados martensïticos, está relacio
tda a la presencia de carburo epsilon en la microestructura.

Este punto de vista parece que no tiene una aplicabilidad general, pues
helps y Loginow (35) encontraron que los aceros inoxidables USSAIRS’l‘h‘I-Jl.X 200
12 Mo V revenidos a 485 y 5400€ y no reveiúdos, en presencia (¡e una atmósfera
arina, eran susceptibles a la corrosión bajo tensiones . En estas condiciones de
‘atamiento térmico podría esperarse que la microes tructura tu'viesc-muy poco o
ida de carburo epsilon .

.2. Métodos de protección

Para tratar de solucionar el problema de la corrosión bajo tensiones se
iede actuar modificando algunos de los siguientes parámetros que controlan el
anómeno:composición y tratamiento térmico del acero. tensiones meuínicas (in
irnas o externas), medio corrosivo y tratamientos superficiales .

Con respecto de la composición del. acero, mencionaremos el trabajo de
arter (70), quien al aumentar el contenido de silicio en el acero AlSi 13-10logró
isminui‘r la velocidad de propagación de las fisuras . También, por reducción del
mtenido de azufre y fósforo encontró un comportamiento similar.

Es bien conocido el hecho de que una alta temperatura de re’.’enidoelimina
i.susceptibilidad a la fragilización por hidrógeno en los aceros en general (14,83).
n tratamiento térmico de esta fndole, además de reducir las tensiones internas
Bla martensita, provoca una transformación parcial de la misma, obteniéndose
:ia fina dispersión de cementita en una matriz de ferrita. Bolton y Shreir (84) en
ontraron que esta estructura absorbe hidrógeno en mucho mayor grado que la mar
ensita, pero es menos sensitiva al mismo. Además, no está claro si el hidrógeno
e introduce en el metal en forma de protón o como átomo, pero es evidente que
LSespecies que entran en el metal, serán adsorbidas en la superficie del mismo
n concentraciones razonablemente altas .

De todas formas , el revenido del acero a alta te]hp(‘l‘.tltl':ureduce conside-
ablemente su resistencia mecánica lo que hace indeseable este tratamiento para
¡s usos a que están destinados estos aceros (¿1ta r(-'.'.'.eiónresiste-mrni/peSO).

Shank y col. (3:3)informaron que .iiiadescarburmición superficial en el acero



.1 (de alrededor de 0,1 mm de profundidad) evita la propagación de fisuras su
ficiales.

En la revisión del tema, Kennedy y Whittaker (14) mencionan que Suss es
ió la influencia de los distintos acabados superficiales sobre la susceptibilidad
l corrosión bajo tensiones del acero inoxidable AISI 410 en agua de alta pureza,
ncontró que el granallado (shot peening) con pequeñas esferas de ¿cero elimina
las tensiones superficiales de tracción, transformándolas en tensiones de com
sión lo que disminuye la. susceptibilidad de este acero a 1; corrosión lujo tensio

Davis (36) también notó una mejoría en la resistencia a la corrosión bajo
siones en los aceros 4340 y 4330 M granallados . También observó que el arena
[sand blasting) y el trabajado superficial (Iace-milling) producen mejoras en la.
istencia a este fenómeno mientras que el amolado (grinding), e}.maquinado qui
ro (chemical milling) y el electro-pulido aumentan 1'5,susceptibilidad a 1.1,corro
n bajo tensiones.

Tirman y col. (86) estudiaron el efecto de la adición de derivados de antra
nona en la corrosión bajo tensiones del acero AISI 4340 en solución acuosa 0, 6 M
cloruro de sodio a pH = 1,5. Encontraron que los derivados polihidroxiíados de
raquinona adsorbidos en la superficie del acero, incrementaban su resistencia
I.corrosión bajo tensiones .

Phelps y Loginow (35) observaron la influencia de los distintos tipos de re
irimiento para evitar o retardar el fenómeno de corrosión bajo tensiones en ace
inoxidable 12 Mo V y en un acero para matrices utilizadas en trabajado en calien
iel tipo inoxidable endurecible por precipitación, expuestos a dos tipos de atmós
as corrosivas distintas . Encontraron que el aluminio aplicado después de la aus
itización del acero, otorgaba resistencia a la corrosión bajo tensiones para am
aceros en atmósfera marina durante todo el periodo de prueba (420 días). Para
mismas condiciones de ensayo encontraron que también los recubrimientos por

ctrodeposición de níquel-cadmio, níquel, aluminio aplicado antes de la austeniti
ión del acero, el cromato de zinc y el dibutil titanato de zinc, retardaban la co
isión bajo tensiones. En una atmósfera menos agresiva encontraron que no se pro
ïa fractura durante los 420 días del ensayo, para los siguientes recubrimientos:
ctrodeposición de zinc, aluminio aplicado después de la austenitización, el dibu
titanato de zinc y un tipo de cera preventiva del óxido . Además, observaron que
recubrimientos que eran efectivos para retardar la corrosión bajo tensiones ,

.n anódicos con respecto del acero, a excepción del níquel, mientras que aqué
5que no lo protegian, eran catódiCos .

Con respecto a los recubrimientos protectores con cadmio, es de hacer
ar que Fager y Spurr (87) encontraron que produce i'ragilizución en los aceros
rtensl'ticos AISI 4340 y 4340 M. Estos investigadores llcgaron a la.conclusión
eel fenómeno se debía a la difusión de cadmio en el acero más que a la fragili
:ión por hidrógeno debida al proceso de electrodeposición.
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Logan (88) encontró que el cromato reduce seriamente Laresistencia y duc
lidad del acero AISI 4130.

En la revisión efectuada por Kennedy y Whittaker (14) estos autores men
ionanque Rubin y Setterlund estudiaron el efecto de tres sistemas de recubrimien
vsprotectores distintos para aceros de alta resistencia. Los aceros estudiados
¡eron el H-ll y el acero martensi'tico envejecible (maraging) con 18%de níquel en
alución acuosa de cloruro de sodio al 3%. Los recubrimientos empleados fueron:

> Un recubrimiento de poliuretano que forma una densa barrera entre el metal
y el medio.

) Un recubrimiento inorgánico de zinc que otorga protección catódica al metal
base.

) Un recubrimiento inhibidor epoxi que protege al metal, tanto por la acción in
hibidora de un compuesto a base de cromato, como por la formación de una
barrera entre el medio y el metal.

Encontz-aronque este último recubrimiento protegió a ambos aceros con
'a el fenómeno de corrosión bajo tensiones, mientras que el poliuretano fué menos
fectivo en la protección del acero H-11 que con el acero martensïtico envejecible.
or otra parte, el recubrimiento inorgánico de zinc fué mucho más efectivo en la
roteeeión del acero 1-1-11,pero a un nivel inferior que el logrado con el poliureta
a, para este mis mo acero.

Es de hacer notar el efecto pernicioso de la presencia de azufre en los
ratamientos superficiales del acero AISI 4340. Tirman y col. (89) encontraron que
ste acero tratado previamente con soluciones de azufre , aumentaba notablemente
u susceptibilidad a la corrosión bajo tensiones en soluciones acuosas de cloruro
e sodio 0,6 M.

Resumiendo, los métodos de protección más adecuados para este tipo de
ceros parecen ser: el granailado, la descarburización superficial, los recubri
iientos con aluminio, níquel, cromato de zinc, dibutil-titanato de zinc, la resina
poxi y ei poliuretano.
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CAPITULO II

METODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

.1 . Tratamiento térmico

Se utilizó hierro de alta pureza, 99,997ïí, en forma de alambre de 1 mm
a diámetro producido por L. Light & Co., Inglaterra y Acero AISI 4340 en forma
a barras de sección rectangular 110 x 40 mm, con la composición dada en la Ta
a l.

Una parte del hierro puro se utilizó sin ningún tratamiento térmico, mien
'as que el res to se recoció a 9500€ durante 30 minutos en atmósfera de argón, pre
.o desengrasado con tetracioruro de carbono.

Las probetas utilizadas para determinar las curvas de polarización se pre
iraron de la siguiente forma: las barras de acero se cortaron en forma de láminas
3 unos 2 mm de espesor en la dirección transversal al sentido de laminación y de
stas láminas, a su vez, se cortaron piezas de 6 x 2 x 40 mm las que, previo desen
rasado con tetracloruro de carbono, se decaparon con la siguiente solución (90) a
:mperatura. ambiente durante 10 minutos:

Acido clorhídrico concentrado 5 cm3

Acido pi'crico 1 gr

Alcohol etílico 96° 100 cm3

A continuación se homogeneizaron a 1200°C durante 2 horas y se dejó en
'iar en el horno; el material así tratado se austenitizó durante 15 minutos a 8300C
se templó en aceite . Parte de las probetas fueron usadas en esas condiciones, en
Lntoque el resto fué revenido calentándolas durante 2 horas a. una temperatura da
a yvolviendo a templar en aceite. Las temperaturas de revenido elegidas fueron:
50, 250, 350, 450, 550 y 650°C. Todos los tratamientos térmicos se efectuaron
n ampollas de cuarzo con atmósfera de argón .

Las prohetas de acero AISl 4340 utilizadas en los ensayos de corrosión ba
>tensiones también se cortaron en el sentido transversal de laminación y se homo
eneizaron y austenitizaron en la forma ya vista, previo desengrasado con tetraclo
uro de carbono. Luegose revinieron a tres temperaturas distintas 150, 350 y
50°C. Los límites de fluencia y dureza medidos sobre este material se observan
n la Tabla li.
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Aleante %

C 0,40

Si 0,22

N1 1,78

Cr O,9¿

Mn 0 84

M0 0,3.)

i
l l

Tabla I: Composición del acero Am; 13:“) “¿mano
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Temperat. Limite
de de Dureza

Revenido Fluencia

Q 2 oC Kg/Cm RW C

150 162 55

350 lhl M7

550 109 ho

Tabla II: Límites de fluencia y durezas correspondientes a tres
de los tratamientos térmicos del acero AISI4340 ensa
yados
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Con el fin de determinar posteriormente la forma de fractura por corrosión
o tensiones, se intentó revelar los límites de grano austenftico de este acero.
ire la base de métodos ya publicados (91,92) se encontró que el siguiente reacti 
era el más conveniente:

Alkil sulfato de sodio 22% 64 grs

Agua destilada 940 grs

Acidopïcrico c.s. hasta saturación

Utilizando distintas variantes se logró optimizar el método de apiicación
reactivo para los revenidos correspondientes a 150, 250 y 3500C. Para tempe

uras superiores de revenido no se obtuvo una buena definición de los limites de
no austenïticos o directamente no aparecieron .

La Figura 5 muestra un ejemplo de límites de grano austenitico revelados
' este método. También se observa la presencia de inclusiones .

En la Figura 6 se muestra una estructura martensitica revenido.tipica. A
'también se observa la presencia de inclusiones de forma alargada.

Mediante el uso de la microsonda electrónica se verificó que estas inclusio
l presentes en el acero AISI4340, estaban compuestas por suifuro de manganeso.
las Figuras 7-a y 7-b se observan las imágenes electrónicas del azufre y manga
:o correspondientes a una inclusión en este acero.

Z. Tratamiento superficial. Pulido

El pulido mecánico de las probetas a utilizar en los ensayos electroquimi
l de curvas de polarización se efectuó desbastando una de las caras de las mismas
Ita papel de lija malla 600, y luego se pulió con disco de paño y alúmina No. 2.A
>de los extremos de la probeta se le soldó un alambre de cobre para la conexión
ctrica con el potenciostato y, finalmente, se armó la probeta para el ensayo fi
dola al extremo de un tubo de vidrio Pirex de 6 mm. de diámetro mediante resi
epoxi (poxiglas), y haciendo pasar el alambre de cobre por el interior del mismo.
mbién se utilizó la misma resina para cubrir los bordes y superficies no pulidas
la probeta. El curado de la resina se efectuó a 70°C durante 2 horas .

Las probetas de hierro puro se desbas taron con papel de lija malla 600, se
ntaron en un tubo de vidrio Pirex, de la misma forma que en el caso anterior, se
¡engrasaron con tetracloruro de carbono e, inmediatamente antes de efectuar la
¡erminación electroqui’mica, se decaparon durante 2 minutos a temperatura am
nte con ácido nítrico al 30%(V/V) y se lavaron con agua destilada. En ambos tipos
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Fig. 5: Límites de grano austenftico en acero AISI 4340
austenitizado y revenido a 1500C (600 x)

Fig. 6: Microestructura martensïtica en el acero AISI 4340
austenítizado y revenido a 2500€ (600 x)
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Fíg. 7-a: Imagen electrónica del azufre obtenida en una
inclusión del acero AISI «1340mediante micro
sonda electrónica (100x 100 micrones)

Fíg. 7-b: Idem T-a; imagen electrónica del manganeso
(100 x 1 OOmicrones)
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e probetas , la superficie expuesta fué de 1 , 5 cm2 .

Las probetas para el ensayo de corrosión bajo tensiones se desi ¿star-on
¡sta papel de lija malla 600 y se pulieron electroqui’micamente para eliminar el
¡ido en las zonas no accesibles al pulido mecánico. La solución de pulido electro
¿i'mico utilizada tuvo la. siguiente composición:

Acido perclórico 109",

Butil cellosolve 90‘}?

Se pulió durante 2 minutos a unos 10°C utilizando un voltaje de 8--10vol
os y 0,1 Amp/cm2 de densidad de corriente.

Finalmente, estas probetas se montaron en las barras de tensión, entre
LSmordazas de la máquina para corrosión bajo tensiones, se cubrieron con resi
a epoxi las zonas de sostén de las probetas y luego se curó la resina en la forma
a explicada. El área expuesta fué de alrededor de 0,7 cm2.

-3. Técnicas potenciostáticas e intenciostáticas'

Se utilizó una celda de vidrio Pirex, con paredes dobles para permitir la
irculación de agua a temperatura constante . El contraelectrodo empleado fué de
latino y los potenciales electroqui’micos se midieron con un electrodo de calomel
aturado, a través de un capilar de Luggin. Todos los valores de potencial fueron
onvertidos a la escala normal de hidrógeno. Las mediciones se efectuaron a 25°C ,
n solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a pH cercano a 7, salvo algunas medi
iones realizadas con agua de mar artificial preparada según Lyman y Fleming (93).

Antes de iniciar las mediciones de la curva de polarización potenciostáti
a, se deairea la solución contenida en la. celda durante dos horas, con nitrógeno
9,99% prepurificado según el método de Gilroy y Mayne (94), mientras se termos
Ltiza la solución. Luego se introduce la probeta esperándose hasta que alcance un
otencial de corrosión estable; logrado ésto, se reducen (..1tódicamentelos óxidos
uperficiales haciendo circular una corriente catódica constante de 50 M Amp/cm2
urante 15 minutos debiéndose alcanzar el potencial de electrodo correspondiente al
istema hierro-solución para ese valor de pH. Desconectada la. iuentc de corriente
onstante, se espera nuevamente a que se estabilice el potencial, y se inician las
nedicioncs.

El hecho que el trazado de las curvas de polarización se realicen en ausen
ia de oxigeno, se debe a que la curva de reducción catódica del mismo se super
one a la curva anódica de oxidación del hierro para este sistema e impide registrar
as zonas activa y pasiva. Debido a ésto, tal como se verá. más adelante, el potencial
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corrosión del hierro en solución aireada de cloruro de sodio 0,5 .-.\',coincide con
potencial de picado.

Se utilizó un potenciostato Tacussel modelo PRT 20-2X y las curvas de po
'ización se determinaron esperando en cada potencial hasta que el registro de co
iente mostrara variaciones despreciables. Se hicieron mediciones en escalones
20 mV, y el tiempo de espera en cada potencial varió entre 15 y 140 minutos . To
s las curvas se determinaron por duplicado o triplicado hasta obtener buena re
aductibilidad .

Los ensayos intensiostáticos se efectuaron utilizando el mismo equipo, pe
interoalando una resistencia de 5000 Ohms entre la probeta y el potenciostato,

:onectandoademás , la derivación correspondiente al electrodo de referencia, en
: la.probeta y la resistencia. Para una diferencia de potencial de 1000 mV por la
lda circulará una corriente de 0,2 mA.

La reducción catódica inicial del óxido se efectuó mediante una fuente de
rriente constante tipo: Kepco modelo 25-O,2.

En las figuras 8 y 9 se observan el equipo potenciostático y la celda utiliza
5 en la determinación de las curvas de polarización .

Para poder efectuar los ensayos de corrosión bajo tensiones, se diseñó un
uipo de tensiones a carga constante (Figura 10) que permite llegar a cargas de
sta 3000 145., una celda. de tensiones construida en "lucite" con cierres de goma
silicona (Figura 11) y las probetas utilizadas fueron del tipo indicado en la Figu
12.

Los ensayos de corrosión bajo tensiones se efectuaron a temperatura am
ante en solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N aireado, bajo una carga com
endida entre el 50 y el 60%del li'mite de fluencia. Mediante e! potenciostato, se
lic-0un potencial de electrodo determinado y se midió el tiempo de fractura. El
impo máximo de espera durante estos ensayos fué de 100 horas .

Debido al tipo de probetas utilizadas, este tiempo de fractura incluye el
empode nucleación más el de propagación de la fisura.

4. Medicioneselectrguïmicas en hierro de alta pureza

La Figura 13 muestra un ejemplo tipico de curva de polarización para el
arro de alta pureza (99, 997%)recocido, en solución acuosa de cloruro de sodio
5 N a pH cercano a 7, deaireada.

En esta curva se observan tres zonas . La primera, comprendida entre
,45 y —0,37VHpodría llamarse, dentro de la terminología corriente, "zona ac
ra" . Nagayama y Cohen (95) también encontraron que el hierro puro, en solucio
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Fig . 8: Equipo potenciostático utilizado en el presente trabajo



36

Fig. 9: Celda de polarización para experiencias a tempera
tura constante y en ausencia de oxígeno
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Fig. 10: Equipo de tensiones a carga constante
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Celda de polarización para experiencias a carga
constante
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Fig. 12: Probeta de acero AISI 4340 para experiencias a carga
constante (2,25 x)
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les neutras de borato-ácido bórico, presenta este comportamiento en dicho rango
le potenciales .

Aumentandoel potencial aparece una disminución en la corriente, presentán
lose lo que llamaremos zona pasiva. Dicha zona también aparece en el trabajo de
iagayama y Cohen, sólo que en solución de cloruro de sodio, la zona pasiva hallada
5 mucho más estrecha.

Por encima de -0,32 VH se observa un gran aumento en la corriente, y el
[letal deja de ser pasivo, apareciendo el fenómeno de picado.

Se repitió esta misma experiencia con el mismo hierro de alta pureza, pe
ro sin recocer y no se encontraron diferencias en su comportamiento electroquïmi
:o.

Utilizando hierro de alta pureza recocido, se trazaron las curvas de pola
rización anódicas y catódicas para la solución de cloruro de sodio 0, 5 N y de agua
le mar artificial, ambas deaireadas. En la Figura 14 se observan tales curvas y, se
puedeapreciar, que el comportamiento es similar.

Complementandoestos resultados se efectuaron determinaciones de corrien
¡e-tiempo a potencial constante. Para ello se aplica desde el comienzo el potencial
ieseado, previa reducción catódica del óxido superficial , y se registra la variación
¡e corriente, usándose en cada experiencia una probeta diferente . En todos los ca
sos se efectuaron exposiciones de hasta 5 horas .

Las Figuras 15 y 16 muestran las curvas corriente-tiempo para este hie
rro de alta pureza en solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a 25 i 0,100 y pH
ieutro.

Se observa que para potenciales inferiores a -0,35VH la densidad de co
rriente disminuye en forma continua, indicando la formación de una pelicula pasi
vante; en este caso la superficie del metal permanece brillante, sin que haya evi
dencias de ataque localizado. Por encima de-O, 32 VH la corriente aumenta en for
ma continua, observándose la aparición de pits redondos y de fondo brillante (Figu
ra 17). El resto de la superficie del metal aparece cubierta por productos de corro
sión poco adherentes .

Se determinó, mediante este tipo de curvas, que el hierro de alta pureza
en estas condiciones y luego de 5 horas de exposición, se pica a un potencial de
-0,35 VH y que , aparentemente, no existiría una zona activa en la curva de polari
zación del hierro (Figura 13).

Con el fin de determinar la posibilidad de envejecimiento del óxido pasivan
te, se realizaron ensayos de ciclado de potencial entre el rango pasivo y el de pica
do del hierro de alta pureza (99,997%) en solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N
a 25 i 0,1°C, pH neutro y deaireado. Primeramente se colocó la probeta a un po
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Fig. 14: Curvas de polarización potencíostáticas anódícas y ca
tódicas del hierro 99,997‘70recocido en soluciones de
cloruro de sodio O,5 N y agua.de mar artificial deairea
das y a. 25°C
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Fig . 15: Curvas corrit-nte-tiempo u.potencial constante para el
hierro 99,9976 en solución de cloruro de sodio 0,5 N,
25°C, deaireuda
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Fíg. 17: Píts en hierro 99,997% expuesto durante 5 horas a un
potencial de —0,28VH en solución de cloruro de sodio
O,5 N, 2500 , deaireada (60 x)
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:cial constante de -0,35 VH(Pasividad) y se registró e! descenso de corriente
:rante dos horas . A continuación, se subió el potencial hasta —O,28VH (picado)
vduciéndose un rápido incremento en la corriente. Al caho de una hora se volvió
potencial anterior. La forma de las curvas intensidad en función del tiempo al

::encial pasivo, no difieren mayormente (Figura 18). Esto sugerir-fa que el pica-
: no influyo en ia cinética de la repasivación y que 1.1aparición del pitting no es
Ïectada por una prepasivación.

Para verificar fehacientemente la existencia de una zona pasita en el com
;rtamicnto electroqui'mioo del sistema hierro-solución de cloruro de sodio 0, r",N
a colocó la probeta al potencial de picado (-0,28 VH) durante 2 horas 30 minutos
luego se pasó al potencial de pasividad (-0,38 VH)registrándose. .‘.¿.corriente (lu
ute 24 ho: 15 más; se observó que, mientras en el potencial de pic-adola corrien
subïa constantemente, al pasarse al potencial pasivo y luego de 24 horas, ésta

{guiadisminuyendo constantemente, alcanzándose las densidades de corriente co
respondientes a ese potencial.

i

.5. Mediciones electroguimicas en acero AISl 4340

En las Figuras 19, 20 y 21 se observan ejemplos tipicos de curas de po
:ización del acero 4340 en solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 ,‘ia pH neutro
a 25 10,1”(2 . Las dos primeras figuras corresponden a las cunas de polariza
‘ónanódicas para los siete tratamientos térmicos, mientras que la última corres
)ndo a las curvas de polarización catódicas pertenecientes a tres tratamientos
ermicos distintos .

Tal como puede observarse en las Figuras 13, 19 y 20 el comportamiento
lectroqul’mico anódico del acero AISI 4340 y del hierro de alta. pureza, en solucio
es acuosas de cloruro de sodio 0,5 N a pH neutro, son similares . No se notan di
erencias al variar la estructura o composición del material.

hirela Figura ¿1 se observa que las diferentes microestructuras derivadas
e los distintos revenidos, no afectan la reacción de reducción (catódica del ión hi
rógeno.

Al igual que en el caso del hierro de alta pureza. se efectuaron determina
iones de corriente —tiempo a potencial constante. Las Figuras 22 y 23 muestran
l tipo de resultados obtenidos para el acero AlSI 4310 con dos tratamientos térmi
os distintos, en solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 ..\*,a pH neutro, deairea
a. _\'a 25 ¿IV0,10€ . Se observa. que al potencial de —0,38 YH la (:v‘r'i'iente baja en
)rma rápida. hasta. alcanzar un valor estaciona-io. Luego de :3horas de exposición
ese porent 19.1,la probeta aparece cubierta por una película transparente de óxido
ue presenta colores de interferencia. Se obserxan tamhicïnalgunos pits, en parti
ular en los Lordes de ia probeta.

A --0,32 VH 5 luego de 5 horas de ensayo, la. prul'cta también presenta una
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Fig, 18: Ciclado dc potencial del hierro 99,997‘26en solución de
cloruro du sodio U,5_N, deaireada, a los potenciales
Correspondientes'a las zonas pasiva (-0,35 VH)y de pi
cado (-0,28 VH)
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perficie brillante y colores de interferencia. Aquíel número de píts es inferior
L:‘el caso anterior (Figura 24) y la corriente presenta un aumento moderado que
:«irïa indicar la iniciación del picado.

A —0,28VH la corriente alcanza rápidamente un valor que estí unos 2
réenes de magnitud por encima del alcanzado al potencial anterior y la superficie
Ela probeta queda cubierta totalmente por una capa negra y cuarteada de produc
E de corrosión. Eliminando estos productos mediante inmersión de la proheí-a en
oíución de citrato de amonio al 20%, a una temperatura de 80°C durante 20 minu
is (96), se observa una superficie irregular, con numerosos pits redondeados
Figura 25).

Se efectuó una serie de ensayos con el fin de determinar la iorma de pro
lgación de la ruptura de la pasividad. Para ello se expusieron probetas de acero
ISI 4340 (austenitizado y revenido a 450°C) en solución aireada de cloruro de so
io 0,5 N a 25 i 0,100. Las probetas se trataron con una corriente anódica de in
:sidad constante de 2 mA/cmZ, Se eligió este valor de intensidad pues nos permi
i llegar al potencial de picado en condiciones de ataque lento. La exposición fué de
.5; 1; 2 y 4 minutos , utilizándose en cada caso probetas distintas.

Las Figuras 26, 27, 28 y 29 muestran las micrograffas obtenidas de las
mbetas atacadas durante los distintos tiempos. Se obser.a. que el ataque se loca
1a en las inclusiones de sulfuro de manganeso o en zonas cercanas a ellas .

..6. Tiemposde ruptura del acero AISI4340para distintos potencial
electrodo

Con el fin de determinar la dependencia de los tiempos de fractura con
l potencial de electrodo, se sometieron probetas a distintos potenciales bajo una
:sión mecánica comprendida entre el 50 y el 60%del li'mite de fluencia, 3‘en pre
encia de una solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a temperatura ambiente,
in deairear .

El tipo de curvas obtenidas potencial-tiempo de fractura, se observan en
Is Figuras 30, 31 y 32, pertenecientes a los revenidos de 150, 350 y 5500€. En
E mismas se incluyeron las curvas de polarización anódica y catódica correspon
ientes , con el fin de verificar el comportamiento de este acero en las zonas cató
ka, seudo activa, pasiva y de picado,

En la Figura 30, correspondiente al revenido de 15000 se observa que,
Into a los potenciales bajos pertenecientes a la zona catódica, como a potenciales
nperiores al de picado, los tiempos de ruptura son muy bajos , 3 éstos van subien
Da medida que nos aproximamos a las zonas seudo activa y pasiva. En esta zona
nermedia, los tiempos de ruptura son unos dos órdenes de magnitud superiores a
ns obtenidos a potenciales más bajos y más altos.
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Acero AISI 4340 austenitizado y revenido a 250°C,
expuesto durante 5 horas a —0,32VH en solución de
cloruro de sodio 0,5 N, 25°C, deaireada (60 x)

Idem Fig. Z4; exposición durante 5 horas a -0,28 VH
(60 x)

.auna.“mmm‘ammwu“ ‘_._....___._
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Fig. 26: Acero AISI 4340 austenitizado y revenido a 45000 en
solución de cloruro de sodio 0,5 N, 25°C, intensidad
anódica constante; 0,5 minutos de exposición (120x)

Fíg. 27: Idem Fig. 26; 1 min. de exposición (120 x)



Fig. 29:
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Idem Fig. 26; 4 min. de exposición (120 x)
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1Algo parecido se observa en la Figura 31 correspondiente a; revenido a
.j-ZC,aunque a diferencia con el caso anterior, en la zona intermedia. no se ob
Ha fractura y que la parte de la curva correspondiente a ¡a zona catódica., se
c¿entra desplazada hacia potenciales más negativos .

A diferencia con los casos anteriores, en el revenido a 55000 (Figura. 32)
:9 observa la zona catódica de ruptura, mientras que la curva perteneciente a
zona anódica se ha corrido hacia tiempos de ruptura mucho más altos existiendo,
I: respecto al revenido a 35000 una diferencia de un orden de magnitud.

Es poco probable que para este tratamiento se observe algún proceso de
rrosión bajo tensiones . La ruptura a potenciales superiores a —0,3VH ocurre
egode un intenso ataque del material y se deberia exclusivamente a una fractu
mecánica del acero por reducción de su sección .

Al igual que en el caso de las curvas de polarización, la superficie de las
toetas colocadas a los potenciales pasivo, seudo activo y catódico, permanece
dante, mientras que aquéllos colocados a un potencial superior al de picado se
bren con una capa negra de óxido. En las Figuras 33 y 34 se observan dos pro
:as rotas pertenecientes al revenido a 1500€: una fracturada en la zona de pica
)"la otra. en la zona catódica.

FraCtograIl'a

Es un tanto dificil determinar el tipo de fractura obtenido a los distintos
renciales debido a que en la casi totalidad de los casos no aparecen fracturas
cundarias y también al hecho que, una vez iniciado el proceso de ruptura, la fi
ra se propaga muy rápidamente, lo que impide detener su avance (quitando la car
o cambiando el potencial) para poder observar la probeta.

No obstante, en las Figuras 35 y 36 se observa el tipo de fractura secun
ria obtenida en una probeta colocada en la zona de picado y la perteneciente a
ra colocada en la zona catódica. Ambas probetas fueron revenidas a 35000. En
primer caso pareceri'a ser que el tipo de fractura es intergranular con respecto
grano austenïtico y en el segundo caso sería del tipo mixto (inter y transgranu

r l.

En las Figuras 37, 38 y 39 se observa la superficie fracturada de este a
ero revenido a 35000 .

La observación fué hecha mediante un microscopio electrónico de barrido
canningelectron microscope) que permite observar superficies muy irregulares
>ngran aumento debido a su profundidad de campo.

Las probetas fracturadas se prepararon conrtándolas , mediante un disco
epolvo de diamante, a unos 3 mm de la zona de fractura y se montaron en la pla
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Flg. 33: Probeta fracturada de acero AISI4340 austenitizado y
revenido a 1500€ , tensionado al 60%del lí’míte de fluen
cia, en solución de cloruro de sodio 0,5 N, temperatura
ambiente y a un potencial de electrodo de -0,24 VH.
(35 x)

Fig. 34: Idem Fig. 33. Fractura producida a un potench
de electrodo de —O,71 VH (35 x)
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Fig. 35: Fractura secundaria en acero AISI4340 "austeniti
zado y revenido a 35000, tensionado al 60%del lí
mite de fluencia en solución de cloruro de sodio
0,5 N a temperatura ambiente y a un potencial de
electrodo de —0,24VH 1320 x)

Fig. 36: Idem Fig. 35; potencial de electrodo de —0,81VH
(320 x)
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Fig. 37: Superficie de fractura del acero AISI 4340 revenido
a 3500C. Fractura en aire (1000 x)
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Fig. 38: Superficie de fractura del acero AISI 4340 revenido
a 35000. Fractura producida en solución aireada de
cloruro de sodio 0,5 N a un potencial de -0,21 VH
(1000 x)
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Fig. 39: Idem Fig. 38. Fractura producida a un potencial de
—0,81 VH. (1000 x)
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::-.del microscopio, con la zona de fractura paralela a ia superficie de ia platina,
¿tiiante una resina conductora especial.

La Figura 37 corresponde a la fractura en aire; se puede apreciar que es
e. tipo mixto, pues aparece una zona de fractura dúctil rodeada por fractura inter
regular.

La Figura 38.muestra la fractura de este mismo acero en presencia de
L1solución acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a pH neutro, aireada, a un potencial
r electrodo de -0,21 VH y que corresponde a la zona de picado. Se puede observar
lrÏ'¡2 fractura es intergranular con respecto al grano austeni'tico, notándose la au-
:cia de zonas de fractura dúctil.

La Figura 39 corresponde a este acero en el mismo medio, pero a un po
:cial de electrodo de -0,81 VHque corresponde a la zona catódica de desprendi
_e.'1tode hidrógeno. Se observa que la fractura es intergranular, notándoso una
ran similitud con el aspecto de la fractura en la zona de picado.

Estudiando las superficies laterales de las probetas fracturadas mediante
¿so de un microscopio común, se observa, Figuras 40 y 41, la nucleación de las

eras en lo.cpits , obtenidos en la zona de picado, para el acero AlSI 4340 reveni
: a 3500€ en solución de cloruro de sodio 0,5 .\' aireada a temperatura ambiente .

Identificación del tim de óxido formado en hierro de alta pureza mediante
difracción de electrones

Mellors y col. (97) verificaron el efecto de los iones-cloruro sobre films
e óxido formados en hierro puro en presencia de soluciones de nitrilo de sodio.
ncontraron, utilizando la técnica de difracción de electrones por reflexión, que
l óxido formado en tales condiciones, el X Fe203, se modificaba a! adicionar io
s; cloruro dando el X —Fe203 . H20 o Lepidocrocita. En este trabajo se intentó
ezcrminar, utilizando la misma técnica, si el tipo de óxido formado en la zona pa
iïa y en presencia de solución de cloruro de sodio 0,5 N deaireada a pH cercano
', cambia su composición al alcanzarse el potencial de picado. Con esta deter
;¿naciónse intenta aclarar, en parte, el mecanismo de picado del hierro.

En la técnica experimental se utilizó alambre de hierro 99,99795con un
iámetro de 1 mm que se laminó hasta obtener una cinta de 0,25 mm de.espesor y
n ancho de 3,2 mm. De esta cinta se cortaron probetas de 45 mm de longitud que
e recocieron en atmósfera de argón a 9500C durante 30 minutos. Luego, previa
oldadura en un extremo a un alambre de cobre, las probetas se armaron en.la
arma ya descripta en 11.2.

Inmediatamente antes de efectuar el ensayo, se desengrasó la proheta con
etracloruro de carbono y se decapó durante 2 minutos con ¿cido nl'lrico a}.30%(V/v).

La solución de cloruro de sodio 0, 5 N se. deaireó con ritrógeno prepurdi
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Fig. 40: Pits asociados a.fisuras en acero ABI 4340 auste
nitizado y revenido a 350°C.

Fig. 41: Idem Fig. 40 (1000 x)
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>según el método de Gilroy y Maine (94).

Antes de aplicar el potencial deseado mediante el potenciostato, se redujo
dicamente la pelicula de óxido aplicando un potencial de -0,86 VH durante 15
nos.

Luego a.sendas probetas se les aplicó un potencial de —0,30VH correspon
te a la zona de picado y de —0,38VH correspondiente a la zona p,1siv;=_.Enel
3er caso el tiempo de tratamiento a ese potencial fué de 165 minutos, mientras
en El segundo fué de 5.520 minutos. Este mayor tiempo de expecicíón se debe
c en el estado pasivo las corrientes anódicas son muy bajas con lo que el cre
lento de la película de óxido es lento, a diferencia de lo que ocurre en la zcna
iicado. Debe alcanzarse un espesor de óxido adecuado para su identificación
'ta .

Finalizado el tratamiento eleclroqufmico, se cortó un trozo de probeta de
.=5 mm de longitud y se montó en la platina del microscopio electrónico utilizan
iara ello una pintura adhesiva a base de plata finamente dividida.

La identificación mediante difracción de electrones por reflexión se efec
en un microscopio Philips EM 300. El potencial aplicado fué de 80 KV. Con el
Severificar la exactitud del método, se obtuvo un diagrama de difracción de
o de magnesio y se compararon los resultados obtenidos con los tabulados (98).
a Tabla III se observan tales resultados. Allí R representa el radio de los ani
concéntricos obtenidos en la placa fotográfica, A es la longitud de onda del
electrc'mico y que depende del potencial acelerador aplicado (para 80 KVes de
1.177Á); L es la distancia de la platina donde se coloca la probeta a la placa fo
"áIica y que para este modelo de microscopio es de 35,35 cm y d es el espacia
ntercristalino que está dado por (99) :

d-- A_L/R

Se observa que existe una buena concordancia entre los valores de los es
Ladosd encontrados y los tabulados .

En la Tabla 1Vse observan los valores de los espaciados encontrados pa
elóxido de hierro formado en las zonas pasivas y de picado, respectivamente.
ubién se encuentran tabulados los espaciados correspondientes a los óx1dos
FezO3 y b’ Fe20 . H O (Lepidocrocita). Se comprueba que el óxido forma

n: el estado pasivo posee exactamente los mismos espaciados que el formado
a zona de picado. Unicamente se ohserva en el óxido obtenido al estado pasivo,
alta de dos lineas débiles que aparecen en el óxido obtenido bajo condiciones de
Ido.

Es to nos indica que el tipo de óxido formado no cambia su composición al
mzarse el potencial de picado.
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MgO I

EXPERIMENTAL TAB’JLADOm

R d d I/Il
(Á) (fx) (Á) 

1.05.10,ts 2.59 2,431 10
2.12.106 2,09 2,106 100
200.105 1,48 1,459 52- - 4
3.67.108 1,21 1,216 12

- — 1,055 5
- - 0,966 2

4,745.10?3 0,93 0,942 17
9.20.10“ 0,55 0,86 15

- - 0,8Ll 3

d: A.L.3/R )\.L.3: ¿”4297.108

' Inorganlc Index to the P0wder Diffraction File
1969, ASTM publication PD 1 S - 19 l

Tab‘mIII: I'lspaciados cristalinos experimentales y tabulados pa
ra el MgO (98)
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ramo 99.99716
o

Mszvo num ‘hZorH? (o) ¡“205 p,

I} e 13 e e 1/11 d mi
(A) (A) (a) (A) (A) - (X) 

- - - - 6.26 100 - 
1.33.10“ 3.26 1.36.10” 3.26 3.29 90 2.95 54

- - - - 2.79 1o: 2.13 19
1.70.10“ 2.49 1.7.5.10“ 2.49 2.47 ao 2.52 100
2.00.106 2.21 3.00.10 2.21 2.56 20 - 

- - - - 2.09 20 2.03 24
- . - - 1.937 70 - 
— - 2.40.10u 1.a: 1.345 zo - 
- - - - 1.732 4o 1.70 12
- - 2.00.10“ 1.9:: 1.566 20 1.61 33
- - - - 1.91: zo — 
- - - - 1.524 40 - 
- - - - 1.496 loa 1.45 53
- - - - 1.449 10 - 

3.00.10" 1.44 5.09.10” 1.43 1.4” zo 1.27 n

¡Mad/n ¿Lau 4.429740“

°“ohbhwmmq l...“MEMO-¡OI

Tabla. IV: Espaciudos cristalinos experimentales y tabulados
correspondientes a dos tipos de óxido de hierro (98)
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CAPITULO III

DISC USION Y C ONC LUSIONES

DISC USION

Primeramente se discutirán l0s resultados obtenidos en las curvas de po
arización del hierro de alta pureza y del acero AlSI 4340 en solución acuosa de
:ioruro de sodio 0,5 N y a pH neutro.

En estas curvas es posible observar tres zonas bien diferenciadas :

11.1.a. Zona activa

Esta ubicada entre -0,38 y -0,48 VHy fué encontrada también por Naga
rama y Cohen (95) para el sistema hierro-solución tampón de borato - ácido bóri
:o donde, según estos autores, probablemente 00urren las siguientes reacciones:

Fe —>-Fe2+ + 2€ (l)

3Fe+4H20——>-Fe304+8I-I++ 8€ (2)

Como vemos, según estos autores, en esta zona se formarl'a una cierta
:antidad de magnetita. Esto está avalado por el hecho que, en el diagrama de equi
ibrio potencial electroqui'mico -pH para el sistema hierro-agua (100) (Figura 42)
r para las condiciones establecidas , el compuesto es table parece ser el Fe304.

Esto tiene validez únicamente para el diagrama de equilibrio en el que no
.Ieconsideran los óxidos hidratados del hierro. Si utilizamos el diagrama que con
Sidera únicamente a estos óxidos, el compuesto que se formaría, sería el 1=‘e(OH)2
LI-‘igura 43).

De todas formas, estos diagramas tienen una validez relativa para el sis
:emaen estudio. En el presente trabajo, el hierro se encuentra no solo en presen
:ia de agua sino también de iones cloruro, y los diagramas de las Figuras 42 y 43
hansido trazados para el sistema hierro-agua en ausencia de iones complejantes o
reactivos .

Por otra parte, las curvas de polarización corriente-tiempo para los po
tenciales correspondientes a esta zona activa (Figura 15) muestran un descenso
:ontinuo en la intensidad de corriente. Esto nos lleva a suponer que, si al trazar
la curva de polarización anódica, esperamos el tiempo suficiente en cada potencial,
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:2 zona tenderi'a a desaparecer. Estos resultados plantean dudas respecto al
rnino " zona activa" aplicado a dicha región. Este término correspondería a u
;Jreponderancia de la reacción de disolución del hierro, reacción (1).

Sin embargo, las curvas intensidad - tiempo indican que la corrosión del
:‘¿l disminuye rápidamente, probablemente por crecimiento de una película nn —
rante. De modo que, luego de un cierto tiempo, la reacción (2) predominará so
: la. (1) hasta. que finalmente, el metal se pasiva. La diferencia entre esta zona
3 zona pasiva que se describe a continuación, podria estar dada por las condicio
5 un las que sc desarrolla, la. reacción (2). Con un sobrepotenciai bajo, la densi
5 de núcleos de magnetita que se forman seria baja y se requerirá mayor tiempo
crecimiento de dichos núcleos para formar finalmente una peli'cula continua de

ido. A un mayor sobrepotencial, en cambio, la densidad de núcleos aumentaría
:_vrápidamente y podria lograrse asl' una pelicula continua de óxido en un tiempo
is breve.

.1 .b. Zona pasiva

Está localizada en un margen estrecho de potenciales y a potenciales más
sitivos que la zona anterior. Aqui la corriente alcanza valores muy bajos, del or
n de 10'6 A/cmz. En esta zona, según Nagayama y Cohen, la magnetita y el hie
o en contacto con la solución se convertirïan en K —Fe203 mediante ias siguien
: reacCiones:

2Fe + 3H20 -——->- g Fe203 +611" + 6e (3)

+2Fe0 +Ho-——>-3 FeO +2H +2e 434 2 X 23 H

.1 .b.1 . Composición del óxido

En este trabajo y mediante técnicas de difracción de electrones, se en
ntró que en el sistema hierro - solución de cloruro de sodio 0,5 N el óxido que
forma a este potencial es, aparentemente, el X Fe203 . H20 o Lepidocrocita

abla 1V), Mellors, Cohen y Beck (97) encontraron este mismo tipo de óxido pa
el sistema hierro - solución de nitrito de sodio al que adicionaron iones cloruro.

Es de hacer notar que existe un oxicloruro de hierro (Tabla V) que es
amorfo con la Lepidocrocita pero cuyas [[neas de difracción de electrones difie
n mucho de esta última.

A pesar de no haberse encontrado evidencias de.la presencia de este
icloruro de hierro en la pell'cula pas ivante, no se descarta la posibilidad de que
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los núcleos primarios que se forman estén compuestos por este oxicloruro y que el
proceso de pas ivación continúe por crecimiento de Lepidocrocita sobre estos núcleos.
Esto podria explicar porqué en presencia de ión cloruro el óxido formado es el

0' F6203 . HZOen lugar del K . Fe203.

III.1 .b.2. Espesor de la película pasivante

La aparición de colores de interferencia en la superficie del metal pasi
vado nos puede dar una idea acerca del espesor de la pelicula de óxido. Si conside
ramos el valor del Indice de refracción de la Lepiglocrocita como 2,2 (101) y la
longitud de onda correspondiente al verde (5.200 A) (se observaban colores de in
terferencia rojizos) el espesor de la película pasivante estará dado¡para una re
flexión de primer orden por (16) :

3|)!

Se obtiene asl' un espesor del orden de los 590 Por otra parte, a par
tir de las curvas intensidad - tiempo para un potencial correspondiente a la zona
pasiva (—0,38 VH) (Figura 16) se puede calcular por integración, la cantidad de
coulombios necesarios para formar una pelicula pasivante en el lapso de 300 minu
tos . En este cálculo se supuso que la reacción de formación de Lepidocrocita a
partir del hierro tiene un rendimiento del 100%y que la pelicula pas ivante es uni
forme, considerando la. densidad de la Lepidocrocita como 4, 09 ¿rr/cm3 (101), sc
encuentra que el espesor de esta pelicula es del orden de los 2.600A.

Este valor es unas cuatro veces superior al encontrado estimando el
espesor según los colores de interferencia, pero esta diferencia se debería a que
la reacción de transformación de hierro en Lepidocrocita no tiene un rendimiento
del 100% y que parte del hierro que reaccionó quedó solubilizado o que el orden de
reflexión estimado no seria de 1 ,

Es evidente que el espesor de la pelicula pasivante encontrada en este
trabajo es muy superior al obtenido por Nagayama y Cohen para el mis mo sobre
potencial, pero debe notarse que tanto el sistema como el óxido formado, son dis
tintos . En el trabajo de Nagayama y Cohen (95) para el hierro en solución de bora
to-ácido bórico, se menciona que la peolïculapasivante de óxido (Fe304 y X Fe203)
tiene un espesor del orden de 10 a 30 A, mientras que en el trabajo de Mellors ,
Cohen y Beck (97), para el hierro en soluciones de niü‘ito, se informa que al adi
cionar iones cloruro al electrolito, se forma una película pasivante de óxido hidra
tado ( Fe203 . HZO)cuyo espesor es función del tiempo y de la concentración de
iones cloruro. Kruger y Ambrose (103) llegaron a resultados similares .

Mc Bee y Kruger (104) explicaron este incremento en el espesor de la
película pas ivante mediante un mecanismo propuesto por Pryor que involucra la
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corporación de ión cloruro en la red de esta pelicula y que lleva a la creación de
¡caricias de cationes:

_ - 4 3+ — . 3*!=ZO3+Clsol+6H —>-2ÜFe + Clred+3H20+2Fe

Esta creación adicional de vacancias de cationes produce una reducción
l la resistencia ióniea de la pelicula, lo cual a su vez, produciría un aumento en
espesor de la pelicula pasivante.

[.1.c. Zona de picado

Está ubicada a potenciales más positivos con respecto a la zona anterior .
qui la corriente aumenta muy rápidamente alcanzando valores muy altos . Las cur
is corriente —tiempo confirmaron la existencia de este potencial de pic-adoen el
erro de alta pureza (-0,35 VH). Este fenómeno no aparece en el trabajo de Naga
ima y Cohen .

En esta zona el hierro de alta Pureza presenta un ataque localizado en
rma de pits de fondo redondo y brillante, mientras que el resto de la superficie
etálica se cubre progresivamente, a partir de la zona donde aparecen los pits,
m una gruesa pelicula de óxido de color pardo. Aparentemente, según los resul
dos obtenidos por difracción de electrones, este óxido tendria la misma compo
ción que cl formado en la zona pasiva.

Hasta el presente, no se conoce con certeza cuál es el mecanismo que
ibierna este fenómeno, a pesar de la gran cantidad de trabajos realizados y las
orlas formuladas (105).

Es evidente que a un potencial de electrodo determinado, la pelicula de
(ido o la interfase óxido - metal sufren algún tipo de modificación.

Mc Bee y Kruger (104) postularon que la ruptura de la pasividad se pro
icirïa por difusión de los iones cloruro a través de los defectos de la red crista
na de la pelicula de óxido, lo que permitiría que estos iones. agresivos lleguen a
_interfase metal - óxido. Por otra parte, estos autores puntualizaron que no es
. claro el mecanismo por el cual la llegada de los iones agresivos a la interfase
letal - óxido, produciría la ruptura de la pasividad.

Vetter y Strehblow (106)rebatieron la teoria anterior y postularon que
iStensiones mecánicas en la pelicula pasivante serian las responsables de la rup
ira de la pasividad. Tales tensiones producirfan frecuentes rupturas en esta pe
'cula, las que en presencia de iones agresivos en el electrolito, pueden dar lugar
dos procesos antagónicos: la formación de una nueva pelicula pasivante de óxido



n la zona donde quedó el metal expuesto al medio, o la formación de una película
alina conteniendo los iones agresivos y que permitiría la iniciación del ataque lo
alizado. La ocurrencia o no de alguno de estos procesos competitivos dependerïa
el potencial de elec trodo.

Por otra parte, estos mismos autores (106) mencionan a Frank quien
ostuló que para que se produzca el crecimiento estable del pit, es necesario que
ri la superficie delomismo exista una pel ïcula salina no porosa de alta resistividad
de unos 50 a 100 A de espesor. Esta pelicula estaría formada por los cationes
El metal y los iones agresivos, y su velocidad de disolución en el electrolito se
ía equivalente a la cinética de disolución del metal en el pit.

Es sabido que dentro del pit el electrolito posee un pH bajo (105). Apli
ando a los diagramas de equilibrio potencial electroqul’mico —pHpara el sistema
ierro - agua (Figuras 42 y 43) los valores del potencial de picado (-0,35 VH) y un
Hque supondremos cercano a 3, se encuentra que la reacción de disolución del
ierro, sería:

Fe —+— Fe“ +2e

Según esto, es muy probable que en las paredes del pit se forme una
elicula sólida de cloruro ferroso que actuarl’a como medio de pulido electroquf
1ico. Esto podria ser una explicación al hecho de haber encontrado pits de fondo
rillantc en el hierro de alta pureza.

Por otra parte y debido al gradiente de concentraciones del ión ferroso
ntre el interior y el exterior del pit, se producirá una difusión de estos iones ha
ia el exterior. Alli, debido a la existencia de un pH superior, cercano a 7, se
roducirá la hidrólisis y precipitación del ión ferroso en forma de hidróxido. Es
robable que parte dc esta precipitación se produzca en zonas pasivas del metal
crcanas al pit. Esto podria explicar la aparición progresiva de una gruesa pelicu
1 de color parduzco sobre el metal.

En el presente trabajo se encontró que el picado en el acer-c:A51 4340
e inicia en las inclusiones de sulfuro de manganeso o en zonas cercanas a ellas .
ls sabido que este sulfuro es un mal conductor electrónico (107) por lo cual debe
escartarse la posibilidad de que tales inc-lusionespuedan actuar como citados e
activos en la parte inicial del fenómeno de picado.

Es probable que estas inclusiones, debido a su mala umducti'yidad elec
rónica produzcan alteraciones en el campo eléctrico en zonas cercanas a ellas, y
sto podría provocar la localización del ataque en esas zonas .

Algo análogo a lo observado con el. hierro de alta pureza ocurrió con el
cero AISI4340. En las curvas de polarización de los siete tratamientos térmicos
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nsayados, aparecieron las tres zonas ya descriptas a los mis mos potencLaies. Este
esultado nos permite afirmar que ni las microestructuras derivadas de los distintos
ratamientos térmicos ni los aleantes de este acero parecen modificar el comporta
1ientoelectroqufmico del hierro de alta pureza.

Las curvas corriente - tiempo correspondientes a dos tratamientos térmi
OSde este acero (Figuras 22 y 23) también muestran un comportamiento totalmente
imilar al encontrado para el hierro; no obstante, existe una pequeña diferencia COn
especto al revenido a 25000; aqul’este potencial de picado sería unos 0,03 Volts
las bajo que para el reven ido a 6500€.

21.1.d. Reacción catódica

Debido a las condiciones para las que se trazaron las curvas de polariza
ión (en ausencia de oxígeno), la principal reacción catódica es la de reducción elec
roqul'mica del ión hidrógeno .

Es conocido que esta reacción se produce a lo largo de una serie de eta
ias y que algtma de ellas puede ser controladora de la reacción total.

La reacción puede sumarizarse as f:

O H m
[alv

:1: + HO
2

En las curvas de polarización catódicas obtenidas para el hierro de alta
¡ureza y el acero AISI 4340 en solución de cloruro de sodio, se observa que 1a reac
ión parece comportarse siguiendo la ley de Tafel:

P7 a-l-blogi

:onuna pendiente b 0,18 Volts para el hierro de alta pureza. mientras que para
alacero AISI 4340 la pendiente observada fué algo menor: b 0,14 Volts .

Esto parecería indicar que los aleantes de}.acero AlSI 4340 o la microes
ructura del mismo, están modificando de alguna forma una o varias de las etapas
le la reacción de desprendimiento de hidrógeno en e}.hierro.

Por otra parte, se observa una buena coincidencia en las curvas de pola
rización catódicas para tres distintos tratamientos térmicos de este acero (Figura
21).Aparentemente , las distintas microestructuras parecen no afectar esta reac
:ión catódica en el acero AISI 4340.
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.1 .e. Ruptura del acero AISI 4340 a distintos potenciales de electrodo

Las curvas de tiempo de ruptura del acero AISI 4340 en función del poten
tl de electrodo, nos permiten observar dos zonas bien definidas donde el material
rompe con facilidad: la zona ubicada a potenciales más altos que el de picado y la
na de potenciales bajos correspondientes a la curva catódica de desprendimiento
hidrógeno .

Zona catódica

Tal como se mencionó anteriormente , es bien conocido el hecho de que
los aceros de alta resistencia presentan el fenómenode fragilización por
hidrógeno. La.disminución del tiempo de fractura en la zona.catódica a
medida que bajamos el potencial, se debería a la mayor cantidad de hi
drógeno formado, asi como al hecho que al alcanzarse un potencial de e
lectrodo dado comienza a reducirse la pelicula de óxido pasi'rante. Esta
pelicula actúa como barrera para la difusión del hidrógeno desde la solu
ción al interior del metal.

Observando las curvas de ruptura obtenidas en la zona catódica para los
tres revenidos del acero AISI4340, se comprueba que para el revenido
a 35000 la curva catódica se ha corrido haCia potenciales más negati';os
y modificó su pendiente con respecto a la curva obtenida para el reveni
do a 15000 . Además, en el revenido a 550°C no aparece esta curva de
ruptura. Es evidente que existe una fuerte dependencia de la microestruc
tura de este acero con su susceptibilidad a la fragilización por hidrógeno.
Esta susceptibilidad aumenta a medida que disminuye la temperatura de
revenido.

Boltony Shreir (84)encontraron que, para aceros de alta resistencia, la
microestructura derivada de un revenido a alta temperatura absorbe ma
yor cantidad de hidrógeno que la obtenida con un revenido a baja tempera
tura. La solubilidad del hidrógeno en el acero está relacionada a su es
tructura cristalina: una fase austenïtica disolverá más hidrógeno que una
ferrïtica (108).

Por otra parte, es bien sabido que la martensita es una solución sólida
sobresaturada en carbono y que este hecho da lugar a. tensiones internas .
Cuando se considera el efecto del hidrógeno en la martensita debe tener
se en cuenta la complejidad de es tas tensiones internas; es probable que
ellas interactúen de alguna forma con el hidrógeno solubilizado, dando
lugar a la fragilizac ión del acero martensïtico parcialmente revenido. A
diferencia con el caso anterior, en la martensita revenida a alta tempe-—
ratura no existirïan estas tensiones internas o serían mucho menores que
en la parcialmente revenida (debido a la precipitación parcial del carbono
solubilizado y a la reducción de la densidad de dis-locaciones por efecto



81

de la temperatura); por esta causa no se produciría el fenómeno de fra
gilización.

Zona de picado

Comparando las curvas de ruptura de este acero obtenidas a potenciales
superiores al de picado se observa que a medida que aumenta la tempe
ratura de revenido, la curva de fractura se corre hacia tiempos más al-
tos . Esto es más evidente en el revenido a 55000 donde los tiempos de
ruptura son de más de un orden de magnitud superiores con respecto al
revenido a 350°C.

En el revenido a 55000, a diferencia de los otros revenidos, la ruptura
se produce luego de un intenso ataque del material y se debería fundamen
talmente, a una fractura mecánica por disminución de la sección de la
probeta.

Existen evidencias de que las fisuras observadas en esta Zona, para los
revenidos de 1500 y 35000, se inician en los pits (Figuras 40 y 41),

H.J. Bhatt y E.H. Phelps (1) diferenciaron estas dos zonas de ruptura ,
postulando que una obedecerí'a a un mecanismo de corrosión bajo tensio
nes y la otra a uno de fragilización por hidrógeno.

Anteriormente se mencionó que Smith, Peterson y Brown (67) trabajan
do con acero AISI 4340 en solución de cloruro de sodio 0,5 N cuyo pH se
varió entre 2 y 10, hallaron que el pH en el interior de 1:.fisura oscila
ba entre 3, 5 y 3, 9 y que éste era prácticamente independiente del pH en
la solución en el exterior. Los autores ya mencionados sugirieron que
este bajo valor de pH se debería a la existencia de una reacción anódica
en el extremo de la fisura en avance:

Fe ——>— Fe2+ + 2 e

seguida por una reacción de hidrólisis que disminuye el pH :

2+
Fe + 2H20 ——>— Fe (OH)+ + i130+

Si trasladamos estos valores de pH y potenciales de electrodo estableci
dos en la zona de picado, al diagrama de equilibrio potencial electroquï
mico - pH para el hierro (Figuras 42 y 43), se observa que todos los va
lores se encuentran en la zona de descomposición del agua, con formación
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de hidrógeno .

Este resultado nos lleva a la conclusión de que el fenómeno de ruptura
del acero AISI 4340 tanto en la zona de picado como en la catódica, obe
deceri’a a un único mecanismo de fragilización por hidrógeno.

Este hecho explicaría porqué en el acero AISI 4340 rev enido a ¿50°C la
ruptura en la zona de picado se produce en forma distinta a la obser'vada
en este acero revenido a temperaturas inferiores .

La zona intermedia de potenciales con altos tiempos de fractura o no frac
tura se deberl'a a la presencia de una pelicula superficial de óxido que im
pedirïa o retardari'a la entrada de hidrógeno en el acero. En la zona ca
tódica de desprendimiento de hidrógeno este óxido se reduciría, mientras
que en la zona de picado los pits actuarïan como medio para crear las con
diciones adecuadas para la evolución de hidrógeno y su posterior difusión
en el metal.

Considerando que el potencial de picado está estrechamente relacionado
na de las zonas de rutura de este acero, la modificación de dicho potencial podría
,-una solución al problema. El potencial de corrosión de este acero en agua de
r aireada coincide con el de picado; si, mediante una mayor adición de aleantes
ramos aumentar el potencial de picado por encirm del potencial de óxido reducción
oxígeno, no se produciría la ruptura de este acero al potencial de corrosión. Pe

es muy probable que este tipo de solución resulte antleconómica debido a la canti
i de aleantes que seria necesario adicionar para producir tal modificación en el
:encial de picado.

Tampoco es viable la aplicación de una protección catódica a este acero
Jido a lo es trecho de la zona de potenciales de electrodo donde el metal no se fra
iza. En grandes estructuras resulta muy difícil mantener todas sus partes a un
smo potencial .

La solución de este problema de fragilización en el acero AISI4340 debe
¡carse en el estudio de la interacción de las microestructuras del mismo con el hi
Sgeno. Actualmente, se conoce muy poco acerca de los mecanismos que intervienen
el fenómeno. En la medida en que se conozca con más certeza en qué forma se
Jduce esta interacción y cuál es el mecanismo que controla el fenómeno, se podrá
¡templar algún tipo de solución para evitar la aparición de este fenómeno.

.2 . Conclus iones

De todo lo descripto se pueden extraer las siguientes conclusiones:
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Para el hierro de alta pureza en presencia de soluciones neutras de clo
ruro de sodio, existe un potencial por encima del cual hay un ataque in
tenso mientras que por debajo del mismo el metal permanece pasivo.

Esta película pasivante está compuesta por Lepidocrocita (¿’re203 , HZO)
y no cambia. su composición al alcanzarse el potencial de picado.
El espesor de la misma es mucho mayor que el encontrado en ausencia
de cloruros .

Los aleantes del acero AISI 4340 no alteran el potencial de picado del hie
rro en soluciones neutras de cloruro de sodio. En este acero los pits se
nuclean en las inclusiones de sulfuro de manganeso o en zonas cercanas
a ellas .

Las microestrucmras derivadas de los revenidos de este acero a varias
temperaturas , tampoco parecen afectar al comportamiento elec troquïmi
co del mismo.

En el acero AISI 4340, al igual que lo ya visto en Al-Cu (118) y en alea
ciones de titanio (119), las condiciones de aparición de corrosión bajo
tensiones , medio y potencial, coinciden con las de la ruptura de la pasi
vidad .

Las fisuras obtenidas al potencial de picado, se originan en los pits.

Los resultados aquí obtenidos muestran que existe una zona de potencia
les donde no ocurre la fisuI ación del acero o se produce a tiempos muy
altos . Esta zona coincidiri'a con la de la estabilidad del óxido pasivante.
A potenciales altos este óxido pasivante sufrirïa transformaciones por la
presencia de cloruros, dando lugar al picado. A potenciales bajos dicho
óxido desapareceri’a por reducción electroqui'mica. Esto muestra que los
resultados de H.J. Bhatt y E.H. Phelps (1,2) que parecen mostrar dos
zonas de comportamiento diferente al variar el potencial, zona de corro
sión bajo tensiones y zona de fragilización por hidrógeno, no serian co
rrectos. En todos los casos se tendría fragilización por hidrógeno y el
rango de potenciales sin ruptura correspondería solamente a la zona de
estabilidad del óxido pasivante .

Se confirma que los revenidos a baja temperatura producen materiales
muy susceptibles a este tipo de fenómeno y que dicha susceptibilidad dis
minuye al aumentar la temperatura de revenido.
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APE NDICE

TRATAMIENTOS TERMICOS DE ACEROS DE ALTA RESISTENCIA

En la literatura puede obtenerse una gran cantidad de información sobre
cambios microestructurales que se producen en la transformación martensïtica

i9 - 111) y durante el revenido de aceros martensl'ticos bajamente aleados (112 
i).

La principal caracteristica de la transformación martensl’tica es el meca
mo especial de formación de la nueva fase y que consiste en un reordenamiento
guiar de átomos en el cual los desplazamientos relativos de los átomos vecinos
exceden la distancia interatómica.

La transformación martensïtica es no difusional, pues ocurre a bajas
nperaturas y se produce en una gran cantidad de metales y aleaciones . La reac
¡ncomienza espontáneamente a una temperatura dada y se propaga, desde las
las donde se nucleó la nueva fase, a una velocidad cercana a la del sonido.

Las principales características generales de la reacción martensïtica
1 las siguientes:

La.cantidad de fase transformada depende de la temperatura, manteniendo
constantes las otras variables, tales como el tamaño de grano, etc. La
transformación por enfriamiento comienza espontáneamente a una tempe
ratura fija (Ms) y a medida que disminuye la temperatura, se transforman
mayores cantidades de la fase original hasta que al alcanzarse una cierta
temperatura (Mf), la transformación es prácticamente completa.

La reacción martensl'tica es reversible; la configuración cristalográfica i
nicial puede ser obtenida repetidamente, salvo en el caso de las aleaciones
hierro - carbono donde la martensita obtenida es termodinámicamente ines
table y se descompone en dos fases más es tables (revenido).

En esta transformación existe siempre una relación cristalográfica definida
(planos de hábito) entre la orientación de la estructura original y aquélla de
la nueva fase .

Seguidamente se hará una breve reseña referida a los fenómenos micro
tructurales que se producen durante los tratamientos térmicos de los aceros de
'a resistencia.



Las pr0piedades especiales de es tos aceros obtenidas por el proceso de
templado, están determinadas por la formación de martensita a partir de la fase
austenftica durante el enfriamiento. En cada uno de los granos originales de auste
nita se forman un gran número de cristales de martensita, los cuales, generalmen
te, tienen la forma de placas . El tamaño de estas placas dependerá del tamaño de
los granos de austenita; cuanto más grande y uniforme sea la estructura de esta
última fase, mayor tamaño tendrán los cristales de martensita. Por el contrario,
si la estructura de la austenita no posee esas características , los cristales de mar
tensita pueden ser pequeños.

La red cristalográfica de la martensita depende fundamentalmente del
contenido de carbono en el acero; puede ser cúbica de cuerpo centrado (bcc ) o te
tragonal de cuerpo centrado (bct ).

De todo lo expuesto se puede resumir que :

a) La martensita es una solución sólida, sobresaturada en carbono.

h) Las constantes de la red cristalográfica de la martensita están determinadas
por el contenido de carbono de la austenita inicial.

Por otra parte, la alta dureza y mayor resistencia. de un acero marten
sitico está Intimamente relacionada a la composición (contenido de carbono).

El fenómeno de revenido de un acero templado está relacionado con la
precipitación de carburos y, en el caso de que exista una cantidad significativa
de austenita retenida, también a la transformación de esta última.

La martensita, en el caso de los aceros, es una fase altamente inesta
ble y se estabiliza precipitando carburos . Esta precipitación comienza aún a tem
peratura ambiente, produciendo una mezcla de dos fases; el hierro O< (bcc) y un
carburo de hierro (C Fex).

Durante el proceso de revenido de algunos aceros a temperaturas com
prendidas entre la ambiente y 2000C, se observa la aparición de un precipitado que
se lo identificó, mediante difracción de electrones, como un carburo de hierro E
(es una fase hexagonal compacta de Fe2 4 C). Este carburo precipita en forma de
placas dentro de los granos de martensi’ta.

La precipitación del carburo f se produce dentro de los granos de mar
tensita. Esta precipitación está asociada a la aparición de microtensiones en la
matriz de hierro o< , lo que produce un incremento en el limite de fluencia y de
la dureza.

A temperaturas de revenido superiores a los 3000C el carburo <5 co
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mienza a transformarse en cementita (carburo de hierro ortorrómbico Fe3C),
mientras que a temperaturas superiores a los 48000 existe muy poca cantidad de
carburo ¿ presente. Asociado a esta transformación se observa un rápido decre
cimiento de la dureza y resistencia del acero para temperaturas de revenido supe
riores a los 30000 .

Se encontró que el nitrógeno es muy soluble en el carburo á pudiendo
reemplazar al carbono para formar un compuesto mixto de E —carbonitruros
(112). También se sugirió (116) que este tipo de carburo posee una tendencia si
milar para formar compuestos con el hidrógeno.

Para el caso del acero AISI4340, la temperatura de austenitización está
comprendida entre 816 y 8430€, mientras que la martensita comienza a formarse.
por enfriamiento, a una temperatura MS= 28000 y se alcanza el total de la trans
formación para Mf = 16000 (117),

En la Figura A-l se observa un diagrama TTT (transformación, tiempo,
temperatura) para El acero AISI4340 y, para el mismo acero, en la Figura A-2
se observa la variación de la dureza superficial con la temperatura de revenido
(117).

Para una mayor información sobre el tema, se recomienda consultar
la siguiente bibliografia:

CHRISTIANJ.W., "The theory of transformations in metals and alloys",
Pergamon Press, Londres (1965)

HUME-ROTHERYW., "The structures of alloys of iron”, Pergamon Press,
Londres (1966)

BULLENSD.K., "Steel and its heat treatment" , J. Wiley and Sons, New York,
(1962)

BURKEJ., "The kinetics of phase transformation in metals", Pergamon
Press, Londres (1965)

BILBY B.A. y CHRISTIANJ.W., J.I. Steel Institute, liz, 122 (1961)
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