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CORROSION BAJO TENSIONES DEL ACERO AlSI 4310 EN AGUA DE MAR

INTRODUCCION

Este trabajo se orient6 a relacionar las curvas de polarizacion del acero
31 4340 con su susceptibilidad a la corrosion bajo tensiones en agua de mar.

Bhatt y Phelps (1,2) encontraron que, para un acero inoxidable martensiti-
de muy alta resistencia mecénica en solucién salina neutra, el tiempo de ruptu-
ge qcortaba aplicando corrientes anbdicas y se prolongaba con pequefias corrien-
» catédicas. Para grandes dencidades de corrientes catédicas se reduciz nueva-
nte el tiempo de fractura. Dichos autores postularon que este comportamiento
licarfa en el primer caso un mecanismo de corrogién a lo largo de una zona ané-
'‘a activa y, en el segundo, un proceso de fragilizacién por hidrégeno.,

En el presente trabajo se aplicaron técnicas potenciostdticas para diferenciar
1bos procescs y delimitar sus rangos de ocurrencia.

Los resultados aqui obtenidos muestran que los procesos electroquimicos en
} zor:as anddica y catddica, son similares y las fracturas obedecerian Gnicamente
m mecanismc de irsgilizacién por hidrégeno.

El presente trabajo se subdividd en tres partes., En el Capitulo I se hace una
eve reseiia bibliografica en la que se detallan las principales teorizs sobre meca-
ymos de corrosidn bajo tensiones y las distintas variables que irfluyen en el fené-
x>, También se presentzn algunos métodos de proteccibén para aceros de alta re-
stencia mecanica.

En el Capitulo II se resefian los métodos experimentales utilizados en este
ibzjo y los resultados obtenidos,

En el Capitulo Iil se encuentra la discusién y las conclusiones a las que se

P

go.

Finslmentz, en un 2nexo aparte, se hace una somera revisi’n de lcs trata-
lentos térmic:s de lcs aceros de alta resistencia.



CAPITULO 1

CORROSION BAJO TENSIONES

La corrosién bajo tensiones puede definirse como la ruptura espontanea de
wetal bajo la accién combinada de corrosion y tensién mecénica residual o apli-
(Figura 1),

El medio corrosivo puede ser moderado, es decir que en ausencia de tensio-
oroduce una corroegibn ligera, mientras que las tensiones mecanicas aplicadas
etal generalmente se encuentran dentro de la zona eldstica 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 accién combi-
. de las tensiones mecdanicas y un medio corrosivo especifico da lugar a una nue-
wma de ataque corrosivo y que congiste en la aparicion de fisuras en el metal
se propagan a velocidades que oscilan entre 1 mm/hora (3) y 0,6 2 6 mm/min,.

e

Las condiciones necesarias para que se produzca el fendmeno de corrosion
tensiones son especificas, es decir que no existe un medio corrosivo universal
. que se produzca el fenémeno, Por lo tanto, la designacién de una aleacién co-
‘inmune' a la corrosidn bajo tensiones, se aplica Gnicamente al medio corrosi-
tilizado.

Egte fen6meno ya era conocido desde el siglo pasado cuando entre 1865 y
) en Inglaterra se registraron 288 casos de explosiones de calderas debidas a
tipo de corrosién (6), Es de destacar que sélo hace pocos afios fué posible re-
lucir en el laboratorio las condiciones de "fragilidad cdustica'' causantes de la
racién en calderas (7), y ésto se logré gracias a las modernas técnicas de estu-
de la corrosién.

También, hacia fines del siglo pasado se encontréd otro caso de corrosién ba-
msiones; en esa época se observéd, en los depésitos de municiones del Medio O-
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
meno se encontré que el asf llamado ""season cracking'' era producido por la ac-
| simultdnea de amonfaco en la atmésfera y tensiones mecénicas en el metal de
cartuchos,

Desde entonces, el tema de la corrosion bajo tensiones fué motivo de nume-
1s revisiones (8,9,10), pese a lo cual el ingenierc que debe utilizar una nueva a-
iién para un fin particular sigue sin estar seguro si el metal sufrird corrosién
) tensiones ono (11),

Tampoco se pueden establecer las condiciones que debe cumplir un determi-
> metal o aleacién para que no presente corrosién bajo tensiones.
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Fig, 1: Haguema simplificado del fenémeno de corrosion bajo
tensiones



Los procesos electroquimicos en el medio corrosivo son muy importantes
para el control del fendmeno (5,9,10,12). Por ejemplo, la variacién en la compo-
eicion del medio corrosivo puede modificar notablemente €l proceso. En el caso

de los latones, la simple modificacién del pH varfa notablemente la forma del ata-
que (13).

Por otra parte, la velocidad de propagacion de fisuras puede acelerarse o
retardarse mediante la aplicacién de corrientes eléctricas anodicas o catddicas
(9,10,14,15). En la Figura 2 se observa como varia el tiempo de fractura al modi-
ficar el sentido e intensidad de la polarizacién aplicada.

También son importantes las propiedades fisicas de la aleacion para la apa-
ricién de este tipo de fenémeno (9,10). Se encontrd que en algunos casos es funda-
mental la composicion de la aleacidon, en tanto que en otros puede ser importzante
l1a presencia de determinadas impurezas (9). Por otra parte, en los aceros de alta
resigtencia y en lag aleaciones de aluminio, el tratamiento térmico es de importan-
cia fundamental (4,16).

A través de todas las investigaciones rezlizadas hasta la fecha, se postula-
ron una serie de teorias sobre el mecanismo que controla este fen6menc, pero en
realidad ninguna de ellas ha sido aceptada en forma general. Haremos una breve re-
sefia de las mas conocidas.

a Teoria generalizada de la corrosion bajo tensiones:

Esta teorfa fué propuesta por Mears, Brown y Dix en 1944 (17); los que pos=
tularon que para que se produzca el fendmeno eran necesarias dos condicio-
nes fundamentales en la primera de ellas se establecia que en el material
debian existir zonas que fuesen susceptibles a un ataque localizado, come
por ejemplo los limites 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, favorecerfan el proceso de corrosién. 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 mais
rapido 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/cm2, Estos valores tan
altos de corriente no se pueden explicar mediante un simple proceso de co-
rrosién,

b) Mecanismo de Evans:

Segin este mecanismo, el hidrégeno seria el responsable de la propagzcién
de las fisuras (16). Considera que el hidrégeno producido en las fisuras, por
la reduccién catédica del ion hidrogeno, difunde hacia el interior del metal
acumulandose en cavidades o en microfisuras. En caso de que éstas se en-
cuentren en el frente de propagacién de la fisura, la presién desarrollada
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por el hidrégenc cooperara con li tension mecarica scelerando !z velocidad
de propagacion de la fisura. Se observé un mecanismo de este tipo en la co-
rrosién intergranuiar del aluminio en agua a aita temperatura (1 8),

A esta teoria se le hace la objecidén que, como ya vimos en la Figura 2, la
polarizacion anddica acelera la corrosién bajo lensicnes, en tantc que la ca-
t6dica la frena. Si el hidrégeno fuese el responsatle del fencmero, el com-
portamiento deberfa ser el opuesto, pues la polarizacién catédica icvorece
la formacién de hidrogeno, Por ctra parte, Hoar (%), kasindose en conside-
raciones termodinidmicas, estd en desacuerdo con este mecanismo, Segin
él, en el sistema acero inoxidablesolucién de CloMg, pars que s€x posible
la reaccién de reduccidn del i6n hidrogeno a los polenciales medidos, la so-
lucién en el interior de la fisurs deberia tener un pH inferior a 2. Sin embar-
go, Latanision y Stzehie en una revisién dei tema (19), observan que Baraatt
v van Rooyen demostraron que la propagacion de {isuras per cuirosion bajo
tensiones cstd asociada a un abundante desprendimiento de hidrdgeno. Mis
adelante veremos que otros investigadores encontraron valcs2s de pH muy
bajos en la solucion contenida en ei interior de fisuras en propagacion.

Mecanismo de Edeleanu:

Segln este mecanismo (9,20) en ei fondo de la fisura se praduciria un cam-
bio de fase prcvocado por la deformacion del metal. Este mecanismo se pos-
tulé estudiando la corrosién bajo tensiones de aceros inoxidables austeniti-
cos. Muchos de estos aceros se transforman en martensiticos por deforma-
cion, y el autor de la teoria supusc que dicha fasc sc disolverfa mds rdpida-
mente que el resto de la fase austenitica, No obstante, se deseché esta teo-
ria pues muchos aceros inoxidables susteniticos que no sufren transforma-
cién martensitica a4 temperatura ambiente por deformacidn, tamkbtién son sus-
ceptibles a la corrosidn bajo tensiones.,

Mecanismo de Keating:

Keating (6) postuld que ia fisura avanza por fractura frigil hasta encontrar
un obsticulo, tal como una inclusién, un limite de grano u otra discontinui-
dad. Luego, el medio corrosivo penetra en la fisura produciendc ataque lo-
calizado hasta que se forma una entu:ladura, que actia como concentrador
de tensiones y nuclea una nueva frzcturz mecénica.

Harwood (21) sumarizd laus pruebas que existen a favor de este mezanismo,
Uno de los hechos que apoya a esta teoria es que & propagacion de fisuras

se presenta en forma discontinua. No obstante, este mecanismo fué puesto
en duda por Parkins y Henthorne (22) los que encontzaron que aquellos meta-
les que presentan discontinuidad en el uvaice de ja fisura en un medio corro-
sivo, también se defocrman discontinuamente en zusenc.z del mismo. Por lo
tantu, estas discon:inuidades serian una propiedad del metai.
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Mecanismo de Neilsen:

Neilsen (23), mediante microscopia electrénica, ohserv¢{ 'a presencia de
productos de corrosion sclidos dentrc de Jas fisuras, y sugiri6 que eilos
pueden favorecer la ruptura, teniendo en cuenta que su volumen e€s muche
mayor que el del metal a partir del que se fcrmaron, Ademis postuld que
el hidrdgeno formado por reduccién catddica z! ser abscrh.de en el fondo de
la fisura, podrfa disminuir la tensién de fractura.

En realidad, el cfecto de los productos de corrosion no teadria impoitancia
para un metal en tensién donde, por deformacion diciil, |: fisura en propa-
gacién tenderia a abrirse, Hoar (8) sugirié que este mecsnismo es simulta-
re0 mas que consecutivo,

Mecanigmo de Hoar v Hines:

E<tos autores {24) postuian que en el fondo de la fisura, debide a ia concen-
tracion de tensiones, el metal se deformz cont’nuamente provocando la rup-
tura del oxido presente y exponiendo metal no protegido al medio corrnsivo,
Este tipo de mecanismo permitiria que un metal en deformacion se disuelva
de 1000 a 10000 veces mé4s riapido que un metal estitico.

Posteriormente, Hoar y West (25) y luego Hoar y Scully (26,27), hzilaron
que el acero inoxidable en cloruro de magnesio, al ser traccionado, presen-
ta wn gumento en la velocidad de disolucién del orden de io predicho por la
teoria de Hoar y Hines. Ademis, encontraron que metales que no aufren co-
Irosion bajo tensiones, tales como el niquel y el hicrra, no presentan ningén
aumento de corriente (25,27). Estas experiencias demostraron que existe un
mecanismo de disolucién anddica que es afectada por la deformacién y que
actia en la corrosion bajo tensiones.

Una serie de investigadores estudiaron e! mecanismo de propagacién de fisu-
rac utilizando microscopia electrénica (9). Encontraron que las dislocaciones
ectaticas no muestran ataque por el medio corrosive, mientrzs que las que
estan en movimiento, presentan staque (28). Esto corroboraria ia teoria de
Hoar y Hines. En el fondo de las fisuras formadas en el proceso de corrosion
bajo tensiones, se produce el arribo de dislocaciones a 1z superficie metali-
ca, Estas dislocaciones producen escalones de atura variable, dependiendo
esta altura del ordenamiento del conjunto de dislocaciones, que puede ser
planar o celular (29). En el caso de que estos 2scalones seun pequenios, o si
la pelicula de 6xido que prolege 2! metal es ddctil, Ia deformacisn resultan-
te no aumentaria la veloc.dad de corznsidn, Por otra parte, si el esca.in
formado es grande y la peliculs de 6xido es fragi!, quedard metzl expuesto

al medio corrosivo, (Figura 3).

En el caso de que este medio permity una repasivi2ion capida, nc se locali-



| ' dxidc plastico

i
|
I

[ C

!_ / J escaion Jequefo

MeuId Corrosivo
S ZZZF
K . Cxido fragl
! ‘ Y
N n . Iepasivacion
,  rdpida
Fﬁa X100 fraf;n
, s repas.vaflon
L _’_;’4 _, lenta

Fig, 3; Mecanismo de corrusiéi. hujo tensiones segln Smith y
Staehle (28)



zard el ataque y sb6lo se observari un ligero aumerto en iy corriente, Siia
repasivaci6n es lenta, el ataque se localizari en {2 zona dunde s: r-mpid la
capa de oxido, formindose una enta!’sdura en el me*ai que, .i z.:tuar como
concentrador de tensiones, produciri una deformacién adicicnal en €sa zona,
con lo que se intensificara el ataque,

owann y Embury (30'postularon Jas prepictades del sistema que elios consi-
deraron importantes para que se nucieen fisuras transgranuiares:

1  Sobre la superficie de la aleacién debe existic unz pelicuiz pesivante.,
2 El medio corrosivo debe ser capaz de mantener ei ataque iocalizado.

3 Las propiedades mecinicas y el espesor de l2 pelicuia pasivante deben
ser tales que ésta pueda romperse por deslizamientn,

4 La velocidad de reparacién de la pelicula pasivante debe sex .o suficien-
temente lenta y la velocidad de creep io suiicientemente ripida para que
se establezcan las condiciones necesarias para 2! ataque loczlizzdo en
el escaldn expuesto al medio.

Weetwood (31) postulé una teorin en ciertz Inrmi crmplementiria 2 la de
B:ar v Hines. Afirmé que como la corrosion localizada por tinzles se nuclea en los
escalones de deslizamiento, es posible que este tipo de ztaqus esté asociado a la pre-
ter.cia de ciertos venenos de escalones (step-poison) “uertemente adsorbidos en ellos
¥ Ju€ facilitarian la disolucién del metal .

Por otra parte, Coleman (32) propuso un mecanismo segin el cuzi, el fend-
keno de corrosién bajo tensiones es un proceso de fractura frigil, donde se reduce
2 energia superficial asociada a la formacién de la fisura, debido a !a adsorcién de
i-cmos o especies ibnicas procedentes del medio corrosivo, Uhlig (33) propuso un
EK<canismo similar,

Hasta el momento no hay evidencias que confirmen 1a vilidez de estas dos
iL:mas teorias.

Vermilyea (34) estudié la importancia de ias vacancias de !la red sobre ia
d-solucién del metal. Postuld que una banda de deslizamiento, en un metal en defor-
racidn, puede contener muchas vacancias 1o que facilitari2 su ripida disolucion;
k2 red a ambos lados de esa banda se corrceria mis lentamente por tener menor
m_mero de vacancias,

[... Corrosién bajo tensiones en aceros de zlta resisterciz

Los aceros de aita resistencia estan siendo utilizados en cantidades crecien-
tes para componentes aeroniuticos y cohetes, vy se estd estudiando su aplicacién don-
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» s€ requiera una alta relacién resistencia-peso, como por ejemplo en submarinos
¢ Tas estructuras,

Estos aceros, ademds de ser susceptibles a la corrosion Lajo tensiones, scn
mr:s:bles a la fragilizacién por hidrégeno. Relacionadas a este fendmeno existe un
er0 nimero de variables a ser controladas o predeterminadas, como ser la tension
E-4inica, el medio corrosivo, la microestructura v composicién de ia. alezcién, la
acguracién de la probeta y su orientacion con respecto de ia direccién principal de
2ajado del metal, el tamafio de grano, el tratamiento térmico y ia temperatura del

RS20,

Una serie de investigadores (35,38) trataron de determuwiar la infiueccia de
p2=2 parametros sobre el fenémeno de corrosidn bajo teasiones en aceros de zlta
Bs=.zlencia, A continuacidn describiremos algunos de .¢s trabajos realizados estu-
iz=30 la influencia de estos pardmetros.

.1 .a. Influencia del tratamiento térmico v de la microestructura

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

Phelps y Loginow (35) encontraron que las alezciones martensiticas y los a-
eroe inoxidables tratados térmicamente para obtener Ifmites de fluencia del orden
e los 140 Kg/me, al ser expuestas en atmosferas maritimas o semi-industriales,
21 susceptiblies a [a corrositn bajo tensiones. El revenido de estos nceros o tem-
Braturas superiores a los 600°C les confiere resistencia a este tipo de fendmeno,
ero provoca una reduccién en el limite de fluencia con lo que se afectan sus propie-
aes mecanicas,

Mediante ensayos de inmersidn alternados d= los aceros AISI 4330 M y 4340
e solucidn acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, Davis (36) encontré que la direccidn
renavercal del grano del acero respecto de la direccién de laminacion, es méis sus~
eptible a la corrogién bajo tensiones que la longitudinal. Ademas encont: 6 que el
s todo de terminacidn superficial utilizado posee un efecto pronunciado en ia apari-
i6n de este fenomeno.

En una revisién del tema de corrosién bajo tensiones en aceros de alla resis-
2=cia, Phelps (39) menciona que Setterlund, al igual que el auor de esta revision,
z<e Dean y Copson (38) estudiando el comportamienzo a la corrosién bajo tensicnes
€ sceros martensiticos envejecibies, encontraron que cuzndo estos aceros se tratan
érmicamente para obtener altos limites de fiuencia, son susceptibles a l2 corrosion
&;0 tensiones en atmoésferas mariras, industriales y en (is de ensayo de laboratorio.
ic obstante, los tiempos de fractura de estos acercs generaimerte son mayores que
os observados para aleaciones martensiticas y aceros inoxidabies del mismo limite
e fluencia.
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Por otra parte, la resistencia de estos aceros al fenomeno de corrosién ba-
o tensiones puede ser fuertemente afectada por su estructura y tratamientcs térmi-
we previos. Davis, Dreyer y Gallaugher (37) utilizando acero AISI 4340, ertre otros, |le-
mron a conclusiones similares al igual que Kirk, Covert y May (40).

En la revisién del tema ya mencionado, Phelps (39) hace alusi6n a un traba-
o de Brown que recopild datos de una serie de investigadores y graficé riempos de
ractura versus limites de fluencia para un gran nGmero de aceros de alta resisten-
:ia en varios medios corrosivos, incluyendo al agua de mar, agua corriente, agua
lestilada y aire o argén himedos . Obtuvo una gran dispersién de valores v ésto lo
djudicd a la posibilidad de que la corrosién bajo tensiones no esta dominante mente
sontrolada por el limite de fluencia o a que el procedimiento de ensayo es imperfec-
©, o a ambos factores a la vez.

Por su parte, Phelps (39) estudié los tiempos de ruptura por corrosion bajo
ensiones en funcién de los limites de fluencia para cinco tipos diferentes de aceros
a atmoésfera marina. Encontré que los aceros para construcciones, los de ultra al-
a resistencia y los aceros para maltrices utilizadas en trabajzdo en caliente son re-
sistentes a la corrosion bajo tensiones cuando tienen un limite de fluencia de alrede-
Jor de 125 Kg/mm?2. Desde este valor hasta los 150 Kg/mm2  solamente algunos de
.os aceros no fueron susceptibles, mientras que para valores superiores a los 150
Rg/mm2 todos los aceros mostraron susceptibilidad a la ccrrosién bhajo tensiones .

Azhogin (41), confirmando los resultados anteriores, encontrd que la suscep-
ibilidad a la corrosion bajo tensiones de los aceros de alta resistencia depende del
Tratamiento térmico. Incrementando la temperatura de revenido la susceptibilidad
yimero 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-
silidad a la corrosidn bajo tensiones dependia del modelo de probetas empleadas.

Proctor y Paxton (43) trabajando con acero AISI 4340 al que trataron térmi-
samente para obtener una serie de probetas con tamafios de grano austenitico com-
prendido entre 7 y 12 (Norma ASTM) y en presencia de solucién acuosa de cloruro
Je sodio al 3,5%,encontraron que los tiempos de fractura del acero aumentaban al
dis minuir el tamafio de grano austenitico,

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, €l tratamiento térmico mds susceptible para este acero es el revenidc a 3050C,
mientras que el revenido a2 2050C fué algo menos susceptible, El revenido a 4270C
muestra mucha mayor resistencia a la corrosién bajo tensiones,

Briggs (45) ensay( placas soldadas de acero AISI 4130 en l2s cuales ia sus-
ceptibilidad a la corrosion fué menor en la zora adyacente a la soldadura con respec-



o a2l resto del metal. Sugirié que un proceso de enfriamiento rapido desde la tempe-
a:4ra de la fase austenltica provoca una mayor retencién del cromo en la ferrita, au-
pertando la resistencia a la corrosion de este acero.

Phelps (39) sumariz6 el comportamiento de estos aceros a la corrosion bajo
erziones en medios no contaminados con icido sulfhidrico, de la siguiente forma:

g Los aceros con limites de fluencia cercanos a 140 Kg/mm? son susceptibles
a la corrosidn bajo tensiones en atmoésferas naturaies. El comportamiento de
los distintos aceros es el mismo, independientemente del tipo de aleacion,
composicién, estructura o tratamiento térmico. Este ienémeno es mas depen-
diente del limite de fluencia del acero que de cualquier otro factor.

b Los aceros martensiticos envejecibles (maraging) muestran tiempos de ruptu-
ra mayores y, en este sentido, pueden considerarse superiores 4 1as aleacio-
nes ultra-alto resistentes y a los aceros inoxidables., Ademds, estos aceros
martensiticos envejecibles son relativamente mds sensibles a ia estructura y
tratamiento térmico previo que los otros tipos de aceros.

b Los aceros inoxidables austeniticos endurecibles por trabajado en frio, poseen
una notable resistencia a la corrosién bajo tensiones en medios marinos.

.1 .b. Influencia del medio corrosivo

Un aspecto caracteristico de la corrosion bajo tensiones en aceros de alta
res istencia, es que este fenémeno es producido por una gran variedad de condicio-
s ambientales.

Phelps y Mears (46) realizaron ensayos con acero inoxidable de alta resisten-
@a 12 Mo V para determinar si otros aniones, ademas del ién cloruro, producen co-
rrosidn bajo tensiones. Encontraron que una serie de aniones, tales como el fluoru-
Po. bromuro, ioduro, nitrato, sulfato, sulfito, tiosulfato, clorato, fosfato y acetato,
mroducian este tipo de fendomeno. Ademas, encontraron que varios aniones producen
Paptura en tiempos mas cortos que el correspondiente al ién cloruro.

Bhatt y Phelps (1) realizaron experiencias utilizando €! mismo acero y una
»0.ucién acuosa de cloruro de sodio al 3% y a la cua! se le varié el pH desde 1 hasta
13. Encontraron que el tiempo de fractura se incrementé gradualmente y que la velo-
eiZad de corrosion decrecié a medida que el pH se incrementé de 3 hasta 11, A va-
lores de pH superiores a 11 no se produjo corrosion bajo tensiones y la velocidad de
ecrrosion fué despreciable, Cuando las probetas se polarizaron anédicamente, la
ruptura se produjo a los pHde1l;6,5y12,3,

Utilizando aceros martensiticos envejecibles (maraging) Leckie (47) y Green
y Haney (48) encontraron un minimo en el tiempo de fractura a valores de pH com-
prendidos entre 10 y 12,
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En la revision del tema, Phelps (39) mencicna que Green y Haney también
c:-2:raron un minimo en el tiempo de ruptura de los aceros AISI 4340 y H-11 a
-mes de pH comprendidos entre 11 y 12,

Taniguchi y Troiano (49) trabajando con probetas prefisuradas de acero AISI
M’ en medios acuosos y orgianicos, encontraron que este acero es muy susceptible
Lz 2orrosidn bajo tensiones en agua destilada y en soluciones acuosas de cloruro
v 2c3d10 al 2 y 4%, mientras que mostraba una susceptibilidad menor con aicohol
~.co y acetona, Atribuyeron el fendmeno a la fragilizacidn por hidrégeno.

En estudios realizados en aceros inoxidables martensi icos endurecibles
o= (50) encontrd que el comportamiento en diferentes medios varia con la dure-
) e acero, En una atmésfera marina severa, la ruptura se produce para una du-
%z 20 menor de 40 Rockwell C, mientras que en una atmédsfera industrial el fené-
e-c se produce para una dureza no menor de 45 Rockwell C.

Phelps y Loginow (35) encontraron una notzble reduccitn en el tiempo de frac-
rz Ze estos aceros de alta resistencia en una atmésfera marina, con respecto de
@ semi-industrial.

Kennedy y Whittaker (14) en una revisidén del tema mencionan que Rubin rea-
IZ ensayos con un acero martensitico envejecible (maraging) con 18% de niquel y
x -n acero con 5% de cromo en presencia de una solucién acuosa de cloruro de so-
c al 3% con distintos valores de pH utilizando probetas entalladas. Encontré que
ir debajo de pH = 5, el tiempo de ruptura decrece con la disminucién del pH, mien-
2s que por encima de pH = 9, se incrementa. En el rango de pH intermedio, entre
7 9, pareceria que el pH no influye en el tiempo de ruptura,

Sandoz (51) trabajando con aceros tipo AISI 4340, no encontr¢ dierencias en
comportamiento a la corrosién bajo tensiones utiiizando agua de mar o solucién
»>>3a de cloruro de sodio al 3,5%.

La presencia de sulfuro de hidréogeno en el medio corrosivo es muy pernicio-
1 J2esde el punto de vista de la corrosidn bajo tensiones en aceros de alta resisten-
2 132, 53) aunque este compuesto no es un constituyeate normal del agua de mar,
ie 2e ser producido por bacterias reductoras del ién sulfato kajo condiciones anaer6-
Kk zs, Estas condiciones pueden darse en las partes enterradas de estructuras fijas
r-.azadas cerca de la costa marina.

Egstos aceros de alta resistencia también son susceptibles a un iento creci-
2=to de fisuras en medios gaseosos conteniendc vapor de agua. Varios investiga-
mes (44,54,55) encontraron que el agua y el vapor de agua inducen el crecimiento
» Zsuras en probetas prefisuradas de aceros de alta resistencia, sometidas a una
rs.6n inferior al limite de fluencia, Hanna y col. (44) tambki2n encontraron que tan-
) £. aire como el argdén himedos eran efectivos para promover el crecimiento de
s_ras en probetas prefisuradas de acero AISI 4340. Este investigador atribuye la
i- -ura observada a la fragilizacién por el hidrégeno abscrbidc en la red cristalina
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~veniente de un proceso de corrosién superficial.

Resumiendo lo ya visto, se observa que e. fenémeno de corrosion bajo ten-
coes en aceros de alta resistencia, se produce en una amplia variedad de medios
g-:dos o gaseosos, tanto orginicos como inorginicos con distintas composiciones
a valores variables de pH.

1.c. Efecto del hidrégeno

McBreen (56) postulé que la cantidad de hidrdgeno que entra en un metal en
xacto con un electrolito, depende de la cobertura superficial, de la energia de
a=cferencia del hidrégeno adsorbido al metal y de la energia de la etapa de desor-
&e que conduce al desprendimiento de hidrégeno.

Aunque investigaciones previas demostraron que el hidrégeno a alta presién
e de tener un efecto fragilizante en aceros de alta resistencia (57,58), sdlo recien-
:—ente Hancok y Johnson (59) pudieron demostrar que el gas hidrogeno a presién
r-osférica es capaz de producir fragilizacién de aceros martensiticos de alta re-
s:wencia. Estos investigadores consideraron que el hidrégeno absorbido es el ori-
= de la fragilizacién y que esta absorcion esta localizadd en el fondo de la fisura.

H.H. Johnson y col. (60) encontraron que pequefias concentraciones de hidré-
2~0 en el acero (menores que 1 p.p.m,) eran suficientes para producir la fragiliza-
16z de probetas prefisuradas de acero AISI 4340 sometidas a una tensién del orden
2. 10% del limite de fluencia.

Tetelman (61) postuldé que en un acero cargado electroliticamente con hidré-
er.0, el exceso del mismo precipita en forma molecular en las inclusiones o en los
arouros, provocando la iniciacién de microfisuras. La presion del gas en estos de-
w tos produciria el crecimiento de los mismos, ya sea por deformacion plastica o
or clivaje, dependiendo esto de la tenacidad intrinseca del acero en si, y a la forma
eométrica de la particula del defecto nucleante. Por lo tanto, existiran pequefias
suras o cavidades en un acero cargado con hidrdégeno, Cuando se aplica una tension
ecinica a este sistema, las microfisuras o cavidades se unen dando una macrofisu-
R,

Una prueba de este mecanismo la dieron Troiano y col. (62,65) los que efec-
eron mediciones de resistencia eléctrica en funcién del tiempo para el acero AISI
340 cargado con hidrdogeno y tensionado estdticamente. Encontraron que inmediata-
ente luego de la aplicacidn de la tensidén mecénica se incrementa la resistencia eléc-
rca; este incremento se produce en forma discontinua (escalones) y este hecho es-
iri{a relacionado al periodo de incubacidn de la fisura y a su propagacién.

Ademais puntualizaron que aunque !a defcrmacién eldstica y plastica contribu-
er a este incremento en la resistencia eléctrica, algo de este incremento esta casi
iertamente asociado a la unidén de cavidades y, por lo tanto, a la formacién de fisu-
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‘as en las regiones de altas tensiones mecanicas triaxiales,

G. Sandoz (66) utilizé tres métodos distintos para introducir hidrégeno en
sl acero AISI 4340 y encontrd que el tipo de fractura era independiente del método
Je carga de hidrégeno utilizado. También encontré que el crecimiento de la fisura
wede ser intergranular a lo largo de los limites de grano austenitico o por unién
}e microcavidades, dependiendo ésto de la cantidad de hidrégeno presente en el a-
>ero,

..1.d. Composicion del electrolito dentro de las fisuras

Smith v col. (67) utilizando acero AISI 4340 con dos tratamientos térmicos
listintos y en presencia de solucién acuosa de cloruro de sodio 0,6 M cuyo pH se
rarid entre 2 y 10, pudieron medir las condiciones electroquimicas en el fondo de
as fisuras en propagacién y encontraron que tales condiciones eran completamente
listintas e independientes a las existentes en el =eno de la solucién. En esa zona,

2] pH y el potencial electroquimico son tales que hacen termodinimicamente ines-
able al agua, favoreciendo el desprendimiento de hidrégeno en el fondo de la fisura.

Brown y col, (67,68) llegaron a resultados similares utilizando un método
Jictinto y que consistib en congelar la solucion contenida en la fisura y luego anali-
rarla. Utilizaron una probeta entallada que se tension6 colocando una cufia a presién
en la entalladura y luego se la sumergi6 en una solucién de CINa 3,5% (pH = 6,5).
Cuando se observ6 el avance de la fisura en la base de la entalladura, se retird la
probeta y se la sumergi6 en nitrégeno liquido, congeldndose rapidamente la solucién
contenida en la fisura y se partié mecinicamente la probeta. En las paredes de la
fractura, donde qued6 la solucién congelada, se determiné mediante indicadores, el
pH y la presencia de iones metdlicos. 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 solucién vari6é de 12,4 hasta 69,4/ugr ., detectindose
también los aleantes presentes en cada tipo de acero.

[.1.e. Disoluciétn de carburos

C.J. Crony col. (69) trabajando con los aceros AISI 4340 y 1045 encontra-
ron que se producia una disolucion selectiva de los carburos, la matriz o la inter-
Face en la microestructura del acero, al variar el pH, el potencial electroquimico
¥ la composicién del medio corrosivo, En el caso del acero AISI 1045 en presencia
de 4cido clorhidrico a pH = 4, observaron la disolucidn selectiva de los carburos
a Jos potenciales de -0,5y -1 Vi, al potencial de -0,215 VY 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 producia disolucién de carburos en medio a-
cido pero solamente con dcido nitrico a pH = 4 y a un potencial de -0,278 Vy; para



|l mismo medio a pH=2y -0,2 Vy, encontraron disciucion de la matriz,

.1.f, Influencia de la composicidon del acero

En la revision del tema de corrosion bajo tensiones en aceros de alta resis-
encia, Kennedy y Whittaker (14) mencionan que Perry encontré en el conjunto de
ceros al cromo martensitico, que solamente aquéllos que contienen molibdeno y
anadio poseen una mejor resistencia a la corrosién bajo tensiones en solucién acuo-
a de cloruro de sodio al 3%. Los mismos autores, en la revisién ya mencionada
14), informan que Rubin examiné la influencia de la variacién de la composicién
el acero sobre la susceptibilidad a la corrosién bajo tensiones en aceros marten-
iticos envejecibles (maraging) con 18% de niquel. El principal aleante que varid
ué el titanio, entre 0,23 y 1%. Encontré un aumento a la susceptibilidad a la corro-
ion bajo tensiones con el incremento del contenido de titanio,

Dean y Copson (38) también encontraron que la susceptibilidad del acero
nartensitico envejecible (maraging) con 25% de niquel, se incrementa para altos
ontenidos de titanio y cuando estian ausentes el zirconio y el boro.

Carter (70) trabajando con acero AISI 4340 al que adicioné distintazs cantida-
les de silicio y en presencia de solucién acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, encon-
ré que la velocidad de propagacién de la fisura se retarda sensiblemente cuando el
ontenido de silicio en el acero es superior al 1,5%. También encontrd un efecto si-
nilar reduciendo el contenido de azufre y fésforo.

Sandoz (51) investigb la influencia de una serie de aleantes sobre la resisten-
ia a la corrosién bajo tensiones de un acero tipo AISI 4340 en agua de mar. Encon-
r6 que el carbono y el manganeso disminuyen la resistencia a ia corrosién bajo ten-
iiones de este tipo de acero y postulé que estos elementos deberian mantenerse en
n nivel minimo en la composicidén, compatible con las propiedades mecdnicas reque-
‘idas para un acero de alta resistencia. Ademads verificé que los elementos aleantes
;romo, molibdeno, niquel, cobalto, fésforoy azufre tienen poco efecto sobre la re-
iistencia a la corrosidn bajo tensiones para niveles de resistencia mecénica compa-
'ables .

.1.g. Influencia de las tensiones mecanicas

Phelps y Loginow (35) encontraron que el tiempo de ruptura de los aceros
le alta resistencia en un medjo corrosivo al que son susceptibles, decrecen con el
ncremento de la tensidén mecdnica. Aunque existen algunos aceros en los que se
12116 una tensién limite por debajo de la cual nc se produce la ruptura, la mayoria
le los aceros de alta resistencia ensayzdos se rompieron en todos los niveles de
ension evaluados,

Davis y col. (37) al igual que Rubin (14), también examinaron el efecto de



a2 tensidn mecanica sobre el tiempo de fractura de varios aceros y encontraron un
omportamiento similar.

Phalen y Vaughan (71) estudiando la corrosién bajo tensiones dei acero
JISI 4340 martensitico hallaron que la tensién mecanica es un factor importante
n la alsorcién de hidrégeno que luego fragiliza al acero. Encontraron que es ne-
62avio un nivel de tensién minimo (alrededor del 20% del 1imite de fluencia) para
ue se produzca este fenémeno, Ademads haliaron que en el acero AISI 4340 ferri-
ico no seproducia absorcion de hidrégeno por aumento de las tensiones aplicadas.

.1,h, Influencia del disefio 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-
i6n 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 dos extremos, las probetas en forma de anillo, en
orma de U, ete. (Figura 4).

Es muy importante reproducir en el laboratorio las condiciones a las cua-
es estara expuesto el material en uso. En muchas aplicaciones, los aceros de al-
a resistencia estaran expuestos a tensiones muy altas y a medios corrosivos seve-
'08 ,

Los ensayos con probetas lisas para el estudio de la corrosidén bhajo tensio-
ies nos miden el tiempo requerido para dos procesos diferentes: iniciacidon y pro-
ragacion de la fisura.

Brown y sus col. (4,72,73) sostuvieron que la etapa de iniciacidn de la fi-
ura eg '"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 corrosion bajo tensiones. Sugirieron que este periodo de es-
rera para el desarrollo de pits de geometria conveniente, puede evitarse incorpo-
-ando a la probeta un intensificador de tensiones mecdnicas como podria ser una
isura obtenida por fatiga. Mediante este procedimiento no soio se acorta e! tiempo
le ensayo, sino que puede describirse en forma cuantitativa, mediante ecuaciones
le mecdnica de fractura, el estado de tensiones en la fisura para la iniciacién del
endémeno.

No obstante, Kennedy y Whittaeker {14) postularon que si se uti.izan probe-
as prefisuradas se eliminard la etapa importante de iniciacién de la fisura, que
)uede representar una porcioén considerable de la vida total del acero,

Mediante probetas de aceros de alta resistencia fisuradas por fatiga, se ob-
uvo una considerable cantidad de datos experimentales (4,39,72,73), En su revi-
3ién del tema, Phelps (39) informd que Beachen y Brown trabajando con probetas
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Fig. 4: Disefio de algunos modelos de probetas utilizados en
ensayos de corrosién bajo tensiones
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refisuradas de acero AISI 4340 revenido a 2059V y expuestas a una sola solucién
cuosa de cloruro de sodio al 3,5%, encontraron que el medio corrosivo induce una
>nta propagacion de la fisura para factores de intensidad de tensidn bien por deba-
> de aquél requerido para la fractura en aire (Kjc). A medida que la fisura se pro-
aga, la intensidad de tensién en el fondo de la fisura se incrementa gradualmente
asta que alcanza el valor requerido para que se produzca una fractura ripida 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 ripida en el acero AISI 4340, ec la
1iesma bajo condiciones de corrosion bajo tensiones en solucién 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 rdapida.

.1.i. Influencia de la polarizacion electroguimica

Un cierto nimero de investigadores intentaron distinguir entre las dos causas
e fractura en aceros de alta resistencia (corrosidn bajo tensiones vy fragilizacion
or hidrégeno), utilizando la técnica de observar la variacién de los tiempos de frac-
ira producidos por cambios en la polarizacién electroquimica de las probetas su-
rergidas en el medio corrosivo.

Phelpe y Mears (46) describieron la base electroquimica de este método, de
3 siguiente manera: ""si se asume que el fenémeno de corrosidén es electroquimico
de naturaleza anddica, la aplicacidon de una corriente catddica reducira la veloci-
ad de corrosion. Si la corriente catédica aplicada es lo suficientemente alta, la co-
Tosién puede detenerse completamente. Por lo tanto, si el fenémeno de corrosién
ajo tensiones es producido por un proceso anédico, aplicando una corriente catodi-
a adecuada aumentars el tiempo de fractura. Inversamente, la aplicacién de una
orriente anédica, aumentari la velocidad de corrosién'.

"Por otra parte, si el hidrégeno generado por la corrosién general es la
ausa de la corrosion bajo tensiones, la aplicacién de una corriente catédica genera-
4 mds hidr6geno y acortard el tiempo de fractura. Mediante la aplicacién de una
orriente an6dica se generaria menos hidrégeno y se prolongaria el tiempo de frac-
ura' .

A continuacién se describirdn brevemente algunos de los trabajos realizados
itilizando el método de polarizacion para estudiar los mecanismos de fractura,

Uhlig (74) en 1950 utiliz6 por primera vez este método. Trabajando con un
,cero inoxidable martensftico con 13% de cromo y con una dureza de 47 Rockwell C,
ncontrd que el tiempo de fractura se reducia sensiblemente para altas densidades
le corriente catédica. Ademds realizd otras experiencias con acido sulfirico diluido
lue contenia fésforo disuelto en sulfuroc de carbono (para facilitar la entrada de hi-
Irégeno en el acero), y encontrd que la ruptura se producfa con o sin aplicacién de
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1a corriente de polarizacidn catédics.. Chiig concluyd que la corrosién bzjo tensio-
2 en los aceros inoxidables martensiticos de atta resistencia se debe a un mecanis-
o de fragilizacion por hidrégeno,

Phelps, en su revisién (39), menciona que Brown encontrd que el tiempo de
actura del acero inoxidable AISI tipo 410, se zcortaba con la aplicacién de una co-
riente anddica y se prolongaba notahlemente con la aplicacién de una pequefia co-
riente catddica. Este comportamiento es czcracteristico de la corrnsién a lo largo
» una zona anddica activa en el metal. Para sltzs densidades de corriente catédica
umbién observé cortos tiempos de fractura, > que indicarfa fragiiizacién por hidré-
=no (75).

Bhatt y Phelps (1,2) encontraron para el acero inoxidable martensitico de
wyv alta resistencia 12 Cr Mo V, con 12% de cromo ademds de molibdeno y vanadio,
1 soluciones salinag neutras, que el tiempo de ruptura se acortaba aplicando corrien-
s anédicas y se prolongaba con pequefias corrientes catédicas. Para grandes densi-
ades de corrientes catddicas se abreviaba el tiempo de fractura, Nuevamente este
>mportamiento indicaria en el primer caso un proceso de corrosién a lo largo de
1a zona anddica activa y en el segundo, un proceso de fragilizacion por hidrégeno.
ncontraron el mismo tipo de comportamiento para soluciones saiinas a pH =1, Pa-
a pH = 12,5 encontraron el mismo esquema anterior, excepto que no se producia
actura si no se aplicaba una corriente o con hajas densidades de corriente catddi-
2. Este comportamiento lo atribuyeron a la aparicidén del fenémeno de pasividad
sl metal, Ademas 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 martensiticos ccn 13% de cro-
10 llegb a la conclusién que, cuando estos aceros son revenidos a temperaturas su-
eriores a 450°C el mecanismo de fracturz es predominantemente uno de corrosién
través de una zona anddicamente activa, mientras que pard revenidos a esa tem-
eratura o a temperaturas més bajas, el mecanismo seria e: de fragilizacion por
idrégeno, Ademids concluyd que este Gltimo mecanismo prevalece aln en rupturas
\ducidas por una polarizacién anddica en solucién neutra de cloruro de sodio al 3%.
untualiz6 que en el interior de los pits,la solucidr tiene un pH bajo, lo cual genera
esprendimiento de hidrogeno cerca de la regidn de tensicnes triaxiales en el fondo
e la fisura, provocando una fragilizacién localizady.,

Hughes (77) utilizando =l acero aleado BS 970: EN 25 (0,37% C; 2,4% Ni;
,7% Cr; 0,5% Mo) con un limite de fluencia de 140 Kgr/mm?2, encontré que es sus-
eptible tanto a la corrosién bajo tensiones como a la fragilizacién por hidrégeno,
n presencia de una solucién acuosa de cloruro de sodio al 3% neutrs o acida
J,1 N H Cl), dependiendo ésto del potencia, «piicado,

Wilde {78) trabajando con acero inoxidakle martensitico 12% de cromo, en
olucién de cloruro de sodio al 3% pudo medir la permeabilidad ul hidrégeno de es-
> acero. Encontrd que el hidrégeno se ahsorkia en el metal tanto al potercial de co-
rosién, como por polarizacién anddica o catsdica, También observd que aumentaba
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absorcion de hidrégeno si se incrementaba el ataque por picado, adicionando al
edio ferricianuro de potasio.

Toy (79) estudid el efecto de las distintas variables sobre las curvas de po-
rizacién del acero AISI 4340 en solucién acuosa de cloruro de sodio al 3%. Encon-
0 que las curvas de polarizacion realizadas en presencia de oxigeno estin despla-
das hacia potenciales mas positivos con respecto de aquéllas obtenidas en solucio-
s deaireadas y que se producia un corrimiento de las curvas en la direccion opues-
al aumentar el pH. Ademads, utilizando ia misma solucién salina pero a un pH=1,5,
icontr6 que las curvas también se desplazan en la direccién mas positiva al aumen-
r la temperatura de revenido del acero; también se produjo un corrimiento en el
ismo sentido al aumentar la tensién mec4nica aplicada por encima del limite de
'oporcionalidad.

1.j. Morfologia de la ruptura

En la gran mayoria de los casos de corrosién bajo tensiones en aceros de
uy alta resistencia y en medios no contaminados con 4cido sulfhidrico, se encuen-
a corrosién intergranular a lo largo de los limites de grano austeniticos. Phelps
Loginow (35), Davis (36) y Dean y Copson (38) encontraron que la ruptura fué pre-
yminantemente intergranular,

Davis (37) encontrd ruptura mixta, inter y transgranular en los aceros
[SI 4340 M y 4330 M, pero hallé solamente ruptura intergranular en aceros semi-
isteniticos endurecibles por precipitacién. En su revision, Phelps (39) menciona
1e trabajando con este dltimo tipo de acero, Tiner encontré que la ruptura avanza-
. a lo largo de los limites de grano austenitico y, también, a lo largo de los limi-
s de grano de ferrita delta.

Dhelps en su revisién (39) menciona que Setterlund trabajando con aceros
artensiticos envejecibles encontré que las fisuras producidas en medios acuosos,
en atmoésferas naturales variadas . eran intergranulares y ramificadas.

La fractografia electrdnica resultd ser un medio poderoso para el examen
» superficies fracturadas por corrosién bajo tensicnes. En la revisién ya vista (39),
» menciona que Phillips describié en detalle las diferencias en la apariencia de la
actura, entre la corrosién bajo tensiones y la fragilizacién por hidrdgeno en el a-
;ro AISI 4340.

En el caso de la corrosién bajo tensiones, las superficies de fractura se ca-
icterizan por ser intergranulares nucleadas en la superficie, con fracturas secun-
irias pronunciadas o grietas profundas. Las superficies de fractura obtenidas en el
1so de fragilizacion por hidrégeno también se caracterizan por ser intergranulares,
sro a diferencia del caso anterior, la nucleacidn ocurre debajo de la superficie. En
s superficies correspondiente a los limites de grano se observa una formacidn par-
al de hoyuelos (dimples).
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Dahlberg y Brooks (80) estudiaron mediante el microscopio electrénico de
rr.do (scanning electron microscope) la superficie de probetas de acero AISI 4340
ac —iradas en presencia de solucién acuosa de cloruro de sodio al 3,5% y encontra-
e Gue la fractura es intergranular con respecto de los limites de grano austeniti-

. También encontraron, mediante andlisis de rayos X, que no habla enriquecimien-
e aleantes e impurezas en esos limites de grano austenitico.

En su revisién, Phelps (39) menciona un trabajo de Sullivan quien seifialé que
fragilizacién por hidrégeno puede ser tanto transgranular como intergranular .

Davis (36) encontrd que la superficie rota del acero AISI 4340 obtenida por
rrosion bajo tensiones, es casi idéntica a la obtenida por fragilizacién por hidré-
cZ: la dnica diferencia que notd es que en el primer caso habia pequefios pits pre-
res. Ademds, en una probeta de ese mismo acero pero rota en aire, observé la
ezencia de los hoyuelos caracteristicos (dimples) de la fractura dactil,

Logan (10) tampoco encontrd diferencias entre los dos tipos de fractura (co-

csidn bajo tensiones y fragilizacion por hidrdgeno) para aceros de alta resisten-
L en soluciones acuosas de cloruro de sodio.

l .x., Influencia de la microestructura en la iniciacién de la fisura

En la revision ya mencionada (39) se afirma que Fontana realiz6 estudios
:as etapas iniciales en la corrosién bajo tensiones delacero inoxidable AISI ti-
' 403 expuesto a una solucion 1 ;1 de 4cido clorhidrico en agua conteniendo 1% de
6xido de selenio. Encontré que las fisuras se iniciaban en pits, que a su vez se
iginaban en las inclusiones de sulfuro de manganeso.

El examen metajogrifico demostrd que la temperatura de revenido tiene un
ecto pronunciado en ia morfologfa de los pits. Para temperaturas de revenido
mprendidas entre 315 y 5400C los pits formados en probetas tensionadas, eran

fondo agudamente entallado; en estas condiciones, el acero es susceptible a la
Trosién bajo tensiones. Estos pits se propagaron en direccion normal a la ten-
bn aplicada y, gradualmente, se transformaron en fisuras intergranulares a tra-
s de los limites de grano orientados favorablemente.

Para temperaturas de revenido comprendidas entre 565 y 59590C los pits
an de fondo relativamente liso y redondeado; en estas condiciones el acero fué
sistente a la corrosion bajo tensiones,

Mediante inmersion alternada en solucién de cloruro de sodio al 3, 5%,
wvis (36) encontré que los pits sirven como nidcleo para la corrosifin bajo tensio-
s en los aceros AISI 4330 M y 4340 y que generz)mente, los pits se producen en
5 inclusiones no metilicas,

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



:i6n acuosa al 3% de cloruro de sodio y encontraron que los pits, que luego origi-
san fisuras, se formaban practicamente siempre en ias zonas de inclusicnes.Tam-
in encontraron que, aunque las fisuras no se observan en la superficie metélica

las primeras etapas del proceso, se hallan a unos 10 .44 por debajo de la super-
ie. Luego estas fisuras se extienden a la superficie y tienen, en general, una pro-
1didad de no mas de 50 AL .

Ademads, ensayando este acero con un revenido gque permitiz obtener un 1i-
te de fluencia de 175 Kgr/mm2 en presencia de una solucién acuosa de cloruro
sodio al 3% acidificada a pH = 1,5 y saturaoca con oxigeno, encontraron que del
'mpo total de espera para la fractura, 15 minutos, el tiempo necesario para el
riodo de incubacion de la fisura fué de 14 minutos. También encontraron que es-
perfodo de incubacion se inecrementa hasta 300 horas al aumentar el pH desde
5 hagta 6,5.

El crecimiento de los pits durante este periodo de incubacién fué seguido
sdiante analisis metalografico y fractogrifico por estos autores, encontrando que
3 pits crecen mediante un ataque quimico lento a lo largo de los limites de grano
steniticos, Luego que el pit alcanzd una profundidad suficiente, se produce una
opagacion rdpida pero estable de la fisura.

L1, Influencia de la microestructura en la propagacibn de ls fisura

Lillys y Nehrenberg (82) estudiando el comportamiento de varios aceros
>xidables martensiticos frente a soluciones de cloruro de sodio al 5% y de acido
lfarico 0,1 N con 3 mg/litro de arsénico, enccntraron que la tendencia a la corro-
5n bajo tensiones se minimiz6 cuando en la estructura del acero hay presente de

5a un 10% de ferrita delta. Observaron que las fisuras tienden a rodear la ferri-
delta, lo que interfierc en la propagacién de las mismas.

Estos investigadores no encontraron una asociacién clara entre los cambios
tructurales por revenido y la forma de la ruptura. Por G'timo, plantearon el in-
rrogante si la susceptibilidad a la ruptura intergrunular es el resultado de tensio-
s localizadas asociadas a la formacién de un carburo de cromo coherente, o al
npobrecimiento de cromo en las zonas adyacentes a los limites de grano austeni-
l0s,

Tiner y Gilpin (81) efectuaron observaciones interesantes sobre los aspec-
s microestructurales de la propagacién de fisuras en acero AISI 4340 expuesto a
a solucion acuosa de cloruro de sodio al 3%, 2 lu que adicionaron tritio para es-
diar la microsegregacion de hidrdgeno durznte el proceso de corrnsidn bajo ten-
ones. Utilizaron réplicas de carbono y una emulsién sensible para detectar la lo-
lizacion de tritio en la superficie fracturadc. No hailaron tritio en la zona inicial
: ruptura intergranular, ni en la final, de ruptura rdpida. El tritio se concentrd
. bandas en la regioén de crecimiento estable de ia fisura, en las dreas de cuasi-
ivaje; ésto indicaria que el hidrogeno interviene en la formacion de dichas areas,
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Estos investigadores también realizaron experiencias con iamines delgadus
» acero AISI 4340 sumergidas en solucién acuosa de cloruro de sodio al 3/ acidi-
cada a pH - 1,5, Mediante observacién microscépica por trinsmisijon de electro-
)s, se encontrd que las dreas adyacentes a los precipitados de ¢:rburo epsilon
"eg 4C) eran atacadas preferencialmente. Este ataque se atribuyé a microtensio-
;3 y/o empobrecimiento de elementos aleantes en el drea adyucente af carburo.,
asandose en estos resultados, estos investigadores concluyeron que la suscepti-
lidad a la corrosién bajo tensiones en aceros aleados martensiticos, estd relacio-
\da a la presencia de carburo epsilon en la microestructura.

Este punto de vista parece que no tiene una aplicab:lidad genera:, pues
helps y Loginow (35) encontraron que los aceros inoxidables USS AIRSTEEL X 200
12 Mo V revenidos a 485 y 5400C y no revenidos, en presenciu de unz utmébdstora
arina, cran susceptibles a la corrosidn bajo tensiones. En estas condiciones de
atamiento térmico podria esperurse que la microestructura tuviese muy poco o
ida de carburo epsilon.

,2. Métodos de proteccidn

Para tratar de solucionar el problema de la corrosion bajo tensiomes sc
lede actuar modificando algunos de los siguientes parametros que controlan ci
nomeno: composicién y tratamiento térmico del acero, tensiones mecinicas (in-
'rnas o0 externas), medio corrosivo y tratamientos supertficisles .

Con respecto de la composicion del acero, mencionuremos el trabajo de
arter (70), quien al aumentar el contenido de silicio en ¢l acero ALS[ 1340 logrd
isminuir la velocidad de propagacién de Jas fisuras. También, por reduccion del
mtenido de azufre y fosforo encontré un comportamiento similar,

Es bien conocido el hecho de que una alta temperatura de rerenido elimina
. susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno en los aceros en general (14,83).
n tratamiento térmico de esta indole, ademds de reducir las tensiones internas
= la martensita, provoca una transformacién parcial de la misma, obteniéndose
1a fina dispersion de cementita en una matriz de ferrita. Bolton y Shreir (81) en-
ontraron que esta estructura absorbe hidrégeno en mucho mayor grado que ja mar-
msita, pero es menos sensitiva al mismo. Ademas, no estd cluro si el hidrégeno
e introduce en cl metal en forma de protén o como itomo, pero ¢s evidente que
s especies que entran en el metal, seran adsorbidas en lu superficie de! mismo
n concentraciones razonablemente ultus,

De todas formas, el revenido del acero a alta temper duza reduce conside-
ablementie su resistencia mecdnica lo que huce indeseable este trutamieato para

X uso0s a4 que estin destinados estos uceros {alta re;acion resistencia/peso),

Shank y col. (35) informaron quc anz descarbar,zacidn superficial en el acero



.1 (de alrededor de 0,1 mm de profundidad) evita la propagecién de Yisuras su-
ficiales,

En la revisidén del tema, Kennedy y Whittaker {14) mencionzn que Suss es-
i6 la influencia de los distintos acabados superficiales sobre la susceptibilidad
L corrosion bajo tensiones del acero inoxidable AISI 410 en agua de aita pureza,
acontrd que el granallado (shot peening) con pequefias esferas de acero elimina-
las tensiones superficiales de traccién, transformdndolas en tensiones de com-
sion lo que disminuye la susceptibilidad de este acero a li corrosion Lijo tensio-

Davis (36) también not6 una mejorfa en la resistencia a ia corrosidén bajo
siones en los aceros 4340 y 4330 M granallados. También observé que el arena-
(sand blasting) y el trabajado superficial (face-milling) producen mejoras en la
istencia a este fendmeno mientras que el amolado (grinding), e! maquinado qui-
'0 (chemical milling) y el electro-pulido aumentan 11 susceptibilidad a 1.1 corro-
n bajo tensiones,

Tirman y col, (86) estudiaron el efecto de la adicién de derividos de antra-
nona en la corrosion bajo tensiones del acero AISI 4340 en solucién acuosa 0,6 M
cloruro de sodio a pH = 1,5, Encontraron que los derivados polihidroxiiados de
raquinona adsorbidos en la superficie del acero, incrementaban su resistencia
L corrosion bajo tensiones,

Phelps y Loginow (35) observaron la influencia de los distintos tipos de re-
rimiento para evitar o retardar el fendmeno de corrosion bajo tensiones en ace-
inoxidabhle 12 Mo V y en un acero para matrices utilizadas en Lrabajado en calien-
jel tipo inoxidable endurecible por precipitacion, expuestos a dos tipos de atmods -
as corrosivas distintas. Encontraron que el aluminio aplicado después de la aus-
itizacién del acero, otorgaba resistencia a la corrosién bajo tensiones para am-

aceros en atmosfera marina durante todo el periodo de prueha {420 dizs). Para
mismas condiciones de ensayo encontraron que también los recubrimientos por
ctrodeposicion de niquel-cadmio, niquel, aluminio aplicado antes de la austeniti-
ion del acero, el cromato de zinc y el dibutil titanato de zinc, retardaban la co-
i®ion bajo tensiones. En una atmésfera menos agresiva encontraron que no se pro-
ia fractura durante los 420 dias del ensayo, para los siguientes recubrimientos:
ctrodeposicion de zinc, aluminio aplicado después de la austenitizacion, el dibu-
titanato de zinc y un tipo de cera preventiva del 6xido. Ademds, observaron que
recubrimientos que eran efectivos para retardar la corrosion bajo tensiones,
n anddicos con respecto del acero, a excepcion del niquel, mientras que aqué-
5 que no lo protegian, eran catddicos,

Con respecto a los recubrimientos protectoras con cadmio, es de h.cer
ar que Fager y Spurr (87) encontraron que produce fragilizacion en los aceros
rtensiticos AISI 4340 y 4340 M., Estos investigadores l'egaron a )a conclusion
: el fenémeno se debia a la difusion de cadmio en el acero m<s que u la fragili-
:ion por hidrégeno debida al proceso de electrodeposicion.
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Logan (88) encontrd que el cromato reduce seriamenre ju resistencia y duc-
lidad del acero AISI 4130,

En !a revision efectuada por Kennedy v Whittaker (14) estos autores men-
.onan que Rubin y Setterlund estudiaron el efecto de tres sistemas de recubrimien-
13 prolectores distintos para aceros de alta resistencia, Los aceros estudiados
leron el II-11 y el acero martensitico envejecible (maraging) con 18% de niquel en
slucidn acuosa de cloruro de sodio al 3%. Los recubrimientos empleados fueron:

}  Un recubrimiento de poliuretano que forma una densa barrera entre el metal
y ¢l medio.

) Un recubrimiento inorgdnico de zinc que otorga proteccion catddica =l metal
base,

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

Encontraron que este altimo recubrimiento protegié a ambos aceros con-
‘a el fendmeno de corrosidn bajo tensiones, mientras que el poliuretano fué menos
fectivo en la proteccién del acero H-11 que con el acero martensitico envejecible.
or otra parte, el recubrimiento inorganico de zinc fué mucho mas efectivo en la
roteccidn del acero H-11, pero a un nivel inferior que el logrado con el poliureta-
0, para este mismo acero,

Es de hacer notar el efecto pernicioso de la presencia de azufre en los
~atamientos 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 corrosién bajo tensiones en soluciones acuosas de cloruro
e gsodio 0,6 M.

Resumiendo, los métodos de proteccién mds adecuados para este tipo de
ceros parecen ser: el granallado, la descarburizacidn superficial, los recubri-
lientos con aluminio, niquel, cromato de zinc, dibutil-titanato de zinc, la resina
poXi y el poliuretano,
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CAPITULO II

METODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

A, Tratamiento térmico

o7

oe utijiz0 hierro de 2lta pureza, 99,997, en forma de alambre de 1 mm
2 didmetro producido por L. Light & Co., Inglcterra y Acero AISI 4340 en forma
3 barrzs de seccion rectangular 110 x 40 mm, con la composici6n dada en la Ta-
al.

(Ina parte del hierro puro se utilizd sin ningln tratamiento térmico, mien-
'as que el resto se recocité a 9509C durante 30 minutos en atmésfera de argén, pre-
.0 desengrasado con tetracloruro de carbono,

L4s probetas utilizadas para determinar las curvas de polarizacidn se pre-
iraron de la siguiente forma: las barras de acero se cortaron en forma de laminas
> unos 2 mm de espesor en la direccidn transversal al sentido de laminacién y de
3tas ldminas, a su vez, se cortaron piezas de 6 X 2 Xx 40 mm las que, previo desen-
rasado con tetracloruro de carbono, se decaparon con la siguiente solucidn (90) a
'mperatura ambiente durante 10 minutos:

Acido clorhidrico concentrado 5 cm3
Acido picrico 1gr
Alcohol etilico 96° 100 cm3

A continuacién se homogeneizaron a 12009C durante 2 horas y se dejé en-
iar en el horno; el material asi tratado se austenitiz6 durante 15 minutos a 8300C
se templo en aceite, Parte de las probetas fueron usadas en esas condiciones, en
into que el resto fué revenido calentandolas durante 2 horas a una temperatura da-
1 y volviendo 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 atmésfera de argén.

Las probetas de acero AISI 4340 utilizadas en los ensayos de corrosién ba-
» tensiones tzmbién se cortaron en €] sentido transversal de laminacion y se homo-
eneizaron y austenitizaron en la forma ya vista, previo desengrasado con tetraclo-
uro de carbono, Luego se revinieron a tres temperaturas distintas 150, 350 y
50°C. Los 'Imites de fluencia y dureza medidos sobre este material se observan
n la Tabla IJ.



2t

Aleante %

C 0,40

Si 0,22

| |

Ni 1,78 |

Cr 0,92

Mn 0,84
|
i , |
Mo 0,35 :
? |
1 l
| l
| i |

Tabla I: Composicién del acerv Aidi 232V ULiii280Q0
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Temperat. Limi te
de de Dureza
Revenido Fluencia
Q 2 g
C Kg/Cm Rw C
150 162 55
350 141 L7
550 109 [No)

Tabla JI: LImites de fluencia y durezas correspondientes a tres
de los tratamientos térinicos del acero AISI 4340 ensa-

yvados
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Con el fin de determinar posteriormente la forma de {ractura por ccrrosion
o tensiones, se intentd revelar los limites de grano austenitico de es'e acerc.
re la base de métodos ya publicados (91,92) se encontrd que el siguiente reacti-
era el mds conveniente:

Alkil sulfato de sodio 22% 64 grs
Agua destilada 940 grs
Acido picrico c.s. hasta saturacion

Utilizando distintas variantes se logrd optimizar el mé*todo de 2p:icacitn
reactivo para los revenidos correspondientes a 150, 250 y 350°C . Para tempe-
uras superiores de revenido no se obtuvo una buena definicion de los limites de
no austeniticos o directamente no aparecieron.

La Figura 5 muestra un ejemplo de limites de grano austenitico revelados
* exte método. Tamhién se observa la presencia de inclusiones.

En la Figura 6 se muestra una estructura martensitica revenida. tipica. A-
‘también se observa la presencia de inclusiones de forma alargada.

Mediante el uso de la microsonda electrénica se verificd que es*zs inclusio-
) presentes en el acero AISI 4340, estaban compuestas por sulfuro de manganeso.
las Figuras 7-a y 7-b se observan las imdgenes electrénicas del azufre y manga-
;0 correspondientes a una inclusién en este acero,

2. Tratamiento superficial ., Pulido

El pulido meecdnico de las probetas a utilizar en los ensayos electroquimi-
} de curvas de polarizacidon se efectud desbastando una de las caras de las mismas
ita papel de lija malla 600, y luego se pulié con disco de pafio y alimina No, 2, A
y de los extremos de la probeta se le soldé un alambre de cobre para la conexion
ctrica con el potenciostato y, finalmente, se armé la probeta para e! ensayo fi-
dola al extremo de un tubo de vidrio Pirex de 6 mm, de didmetro mediante resi-
epoxi (poxiglas), y haciendo pasar el alambre de cobre por el interior del mismo,
mbién se utilizé la misma resina para cubrir los bordes vy superficies no pulidas
la probeta. El curado de la resina se efectud a 700C durante 2 horas.

Las probetas de hierro puro se desbastaron con papel de lija malla 600, se
ntaron en un tubo de vidrio Pirex, de la misma forma que en el caso anterior, se
sengrasaron con tetracloruro de carbono e, inmediatamente antes de efectuar la
eerminacion electroquimica, se decaparon durante 2 minutos a temperaitura am-
nte con 4cido nitrico al 30% (V/y) y se lavaron con agua destilada. En ambos tipos
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Fig. 5: Limites de grano austenitico en acero AISI 4340
austenitizado y revenido a 1500C (600 x)

Fig. 6: Microestructura martensitica en el acero AISI 4340
austenitizado y revenido a 2500C (600 x)




Fig, 7T-a: Imagen electronica del azufre obtenida en una
inclusion del acero AISI 4340 mediante micro-
sonda electrénica (100 x 100 micrones)

Fig, 7-b: Idem 7-a; imagen electronica del manganeso
(100 x 100 micrones)
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> probetas, la superficie expuesta fué de 1,5 cm?,

Las probetas para el ensayo de corrosién bajo tensiones se desl 2st.ron
asta papel de lija malla 600 y se pulieron electroquimicamente para eliminazr el
tido en las zonas no accesibles al pulido mecanico. La solucidon de pulido electro-
aimico utilizada tuvo la siguiente composicién:

Acido perclorico 109

-

Butil cellosolve 90¢%

Se pulidé durante 2 minutos a unos 100C utilizando un voltaje de 8-10 vol-
os y 0,1 Amp/cm?2 de densidad de corriente,

Finalmente, estas probetas se montaron en las barras de tensién, entre
1s mordazas de la miquina para corrosion bajo tensiones, se cubrieron con resi-
2 epoxi las zonas de sostén de las probetas y luego se curd la resina en la forma
1 explicada. El drea expuesta fué de alrededor de 0,7 cm?2,

.3, Técnicas potenciostiticas e intenciostiticas

S¢ utilic6 una celda de vidrio Pirex, con paredes dobles para permitir la
irculacion de agun a temperatura constante. El contraelectrodo empleado fué de
latino y los potenciales electroquimicos se midieron <on un electrodo de calomel
aturado, a través de un capilar de Luggin. Todos los valores de potencial fueron
onvertidos a la escala normal de hidrégeno, Las mediciones se efectuaron a 25°C |
o solucién acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a pH cercano a 7, salvo a!gunas medi-
iones realizadas con agua de mar artificial prepar.da segin Lyman y Fleming (93).

Antes de iniciar las mediciones de la curva de polarizacién potenciostati-
a, se deairea la solucién contenida en la celda durante dos horas, con nitrégeno
9,99% prepurificado segin el método de Gilroy y Mavne (94), mientras se termos -
itiza la solucidon. Luego se introduce la probeta esperindose hasta que alcance un
otencial de corrosidn estable; logrado ésto, se reducen citédicamente los 6xidos
uperficiales haciendo circular una corriente catédica constante de 50 M Amp/cm
urante 15 minutos debiéndose alcanzar el potencial de electrodo correspondiente al
istema hierro-solucion para ese valor de pH. Desconectada la fuente de corriente
onstante, se espera nuevamente a que se estubilice el potencial, v se inician las
1ediciones.

2

El hecho que €l trazado de las curvas de polarizacidn se reaiicen en ausen-
ia de oxigeno, se debe a que la curva de reduccidn catddica del mismo se super-
one a la curva anddica de oxidacion del hierro para este sistema e impide Tegistrar
as zonas activa y pasiva. Debido a ésto, ta} como se verd mas adelante, el potencial
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corrosién del hierro en solucién aireada de cloruro de sodio 0,5 N, coincide con
potencial de picado,

Se utiliz6 un potenciostato Tacussel modeio PRT 20-2X y las curvas de po-
‘izacion se determinaron esperando en cada potencial hasta que el registro de co-
iente mostrara variaciones despreciables. Se hicieron mediciones en escalones
20 mV, y ¢l liempo de espera en cada potencial varidé entre 15 y 140 minutos, To-
s las curvas se determinaron por duplicado o triplicado hasta obtener buena re-
aductibilidad,

Los ensayos intensiostdticos se efectuaron utilizando el mismo equipo, pe-
intercalando una resistencia de 5000 Ohms entre la probeta y el potenciostato,
sonectando ademdas, la derivacidn correspondiente al electrodo de referencia, en-
: la probeta y la resistencia. Para una diferencia de potencial de 1000 mV por la
lda circulard una corriente de 0,2 mA.

La reduccidn catddica inicial del 6xido se efectudé mediante una fuente de
rriente constante tipo: Kepco modelo 25-0,2,

En las figuras 8 y 9 se observan el equipo potenciostitico y la celda utiliza-
s en la determinacion de las curvas de polarizacién,

Para poder efectuar los ensayos de corrosién bajo tensiones, se disend un
uipo de tensiones a carga constante (Figura 10) que permite llegar a cargas de
sta 3000 Kg. , 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 corrosion bajo tensiones se efectuaron a temperatura am-
ante en solucioén acuosa de cloruro de sodio 0,5 N aireado, bajo una carga com-
endida entre el 50 y el 60% del Iimite de fluencia. Mediante e! potenciostato, se
lico un potencial de electrodo determinado y se midié el tiempo de fractura. El
'mpo miximo de espera durante estos ensayos fué de 100 horas.

Debido al tipo de probetas utilizadas, este tiempo de fractura incluye el
'mpo de nucleacion més el de propagacién de la fisura.

4, Mediciones electroquimicas en hierro de alta pureza

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

En esta curva se observan tres zonas., La primera, comprendida entre
,15 y 0,37 Vi podria llamarse, dentro de la terminologia corriente, '"zona ac-
ra" . Nagayama y Cohen {95) también encontraron que el hierro pure, en solucio-



Fig. 8: Equipo potenciostatico utilizado en el presente trabajo
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Fig. 9: Celda de polarizacién para experiencias a tempera-
tura constante y en ausencia de oxigeno
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Fig. 10: Equipo de tensiones a carga constante
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Fig. 11: Celda de polarizacién 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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Iig. 13; Curva de polarizacion potenciostatica anddica del hie-
rro 99,997% recocido, c¢n solucién de cloruro de sodio

0,5 N, 259C, deaireada
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les neutras de borato-icido bérico, presenta este comportamiento en dicho rango
Je potenciales.

Aumentando el potencial aparece una disminucion en la corriente, presentan-
Jose lo que llamaremos zona pasiva, Dicha zona también aparece en el trabajo de
Nagayama y Cohen, sblo que en solucion de cloruro de sodio, la zona pasiva hallada
s mucho més estrecha,

Por encima de -0,32 Vy se observa un gran aumento en la corriente, y el
netal deja de ser pasivo, apareciendo el fendmeno de picado.

Se repitid esta misma experiencia con el mismo hierro de alta pureza, pe-
"0 sin recocer y no se encontraron diferencias en su comportamiento electroquimi-
0.

Utilizando hierro de aita pureza recocido, se trazaron las curvas de pola-
*izacion anodicas y cat6dicas para la solucidén 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
wede apreciar, que el comportamiento es similar.

Complementando estos resultados se efectuaron determinaciones de corrien-
e -tiempo a potencial constante. Para ello se aplica desde el comienzo el potencial
leseado, previa reduccion catédica del 6xido superficial, y se registra la variacidn
Je corriente, usindose en cada experiencia una probeta diferente. En todos los ca-
305 gse efectuaron exposiciones de hasta 5 horas.

Las Figuras 15 y 16 muestran las curvas corriente-tiempo para este hie-
rro de alta pureza en solucién acuosa de cloruro de sodio 0,5 N a 25+ 0,10C y pH
1eutro.,

Se observa que para potenciales inferiores a -0,35Vy la densidad de co-
rriente disminuye en forma continua, indicando la formacién de una pelfcula pasi-
7ante; en este caso la superficie del metal permanece brillante, sin que haya evi-
Jencias de ataque localizado, Por encima de-0,32 Vy la corriente aumenta en for-
ma continua, observindose la aparicion de pits redondos y de fondo brillante {(Figu-
ra 17). El resto de la superficie del metal aparece cubierta por productos de corro-
3ién poco adherentes .

Se determind, mediante este tipo de curvas, que el hierro de alta pureza
en estas condiciones y luego de 5 horas de exposicidn, se pica a un potencial de
0,35 VY ¥y que, aparentemente, no existiria una zona activa en la curva de polari-
zacibn del hierro (Figura 13).

Con el fin de determinar la posibilidad de envejecimiento del 6xido pasivan-
e, se realizaron ensayos de ciclado de potencial entre el rango pasivo y el de pica-
do del hierro de alta pureza (99,997%) en solucidén acuosa de cloruro de sodio 0,5 N
a 25 + 0,1°C, pH neutro y deaireado. Primeramente se colocd la probeta a un po-
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Fig. 14: Curvas de polarizacidn potenciost4ticas anédicas y ca-
tédicas del hierro Y9,997% recocido en soluciones de
cloruro de sodio 0,5 N y agua de mar artificial deairea-
das y a 250C
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Fig. 15: Curvas corricnte -tiempo a potencial constante para el
hierro 99,997 % e solucién de cloruro de sodio 0,5 N,
250C, deairenda
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Fig, 17: Pits en hierro 99,997% expuesto durante 5 horas a un
potencial de -0,28 Vi en solucién de cloruro de sodic
0,5 N, 250C, deaireada (60 x)
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ccial constante de -0,35 Vi (pasividad) y se registré e! descensc de corriente
rante dos horas. A continuacién, se subib el potencial hasta -0,28 Vi (picado)
»~duciéndose un ripido incremento en la corriente. Al cabo de unu hora se volvid
potencial anterior, La forma de las curvas intensidad en func.én del tiempo al
:zencial pasivo, no difieren mayormente (Figura 13), Esto sugericria que el pica-
: no influyve en la cirética de la repasivacién y que !i aparicidén dei pitting no es
zctada por una prepasivacion,

Para verificar fehacientemente la existencia de una zona pasiva €n el com-
srtamiento electroquimico del sistema hierrc-sciucién de c¢loruro de sodio 0,5 N
: colocd 14 probeta al potencial de picado (-0,28 Vi) durante 2 horas 30 minutos
izego se pasod al potencial de pasividad {-0,3% Vy) registrdndose 'z corriente du-
1nte 24 hor2s mas; se observé que, mientras en ¢l potenciai de picado ja corrien-

subfa constantemente, al pasarse al potencial pasivo v luego de 24 horss, ésta
rgufa disminuvendo constantemente, alcanzdndose las densidades d¢ corriente co-
~espondientes a ese pontencial.

3. Mediciones electroquimicas en acero AISI 4340

En las Figuras 19, 20 y 21 se observan ejemplos tipicos de cur.as de po-
rizacién del acero 4340 en solucién acuosa de clorure de sodio 0,5 N & pH neutro
a 25 +0,19C, Las dos primeras figuras corresponden a las curvzs de polariza-
An anédicas para los siete tratamientos térmicos, mientras que lu dltima corres—
nde a Jas curvas de peluarizacién catddicas pertenecientes a tres iratamientos
:rmicos distintos.

Tal como puede observarse en las Figuras 13, 19 y 20 el comportamiento
lectroquimico anddico del acero AISI 4340 y del hierro de alt. pureza, en solucio-
2s acuosas de ¢loruro de sodio 0,5 N a pH neutro, son similsres, No se notan di-
rencias al variar la estructura o composicién del material,

Er 1ia Figura 21 se observa que las diferentes microesiructuras derivadas
e los distintos revenidos, no afectan la reaccion de reduccion catddica del ién hi-
rogeno.

Al iguul que en el caso del hierro de aita pureza. se efectuaron determina-
iones de corriente - tiempon a potencial constante. Las Figuras 22 y 23 muestran
| tipo de resultados obtenidos para el acero ALSI 4310 con dos traiamientos térmi-
os distinins, en solucién acuosa de cloruro de sodio 0,5 N, u pH necutro, deairea-
avazdl0,19C, Se observa que al potencizl de -0,38 Viy la corriente baja en
rma rapida. hast: alcanzar un valor estacion.rio, Luego de H horas de exposicifn
ese potend 1., la probeta aparece cubierta por una peiicula tr.nsparente de oxido
ue prescnta colores de interferencia. Se ohservan también algunos pits, en parti-
ular en ios Lordes de ia probeta.

A 0,32 VY y luego de 5 horas de ensayo, l. prleta también presenta una
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Fig, 18:

Fe 99997
CiNa QSN 25°C
0 -035V,
°-0,28Y,
100 200 300 min.

Ciclado de potencial del hierro 93,997% en solucién de
cloruro du sodio 0,5 N, deaireada, a los potenciales
correspondientes 'a las zonas pasiva (-0,35 V) y de pi-

cado (-0,28 V)
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Fig. 21: Curvas de polarizacién potenciostdticas cat6dicas del
acero AlSI 4340 en solucién de cloruro de sodio 0,5 N,
250C, dcaircada
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—erficie brillante y colores de interferencia. Aqui el nimerc de pits es inferior
| Zel caso anterior (Figura 24) y la corriente presenta un aumento moderado que
-3ria indicar la iniciacién del picado,

A -0,28 Vg la corriente alcanza riapidamente un valor que esti unos 2
rienes de magnitud por encima del alcanzado al potencial antericr y ia superficic
e la probeta queda cubierta totalmente por una capa negra y cuarteada de produc-
x de corrosion. Eliminando estos productos mediante inmersion de la probeta en
oiucién de citrato de amonio al 20%, a una temperatura de 80°C durante 20 minu-
x (96), se observa una superficie irregular, con numerosos pits redondeados
Figura 25).

Se efectud una serie de ensayos con el fin de determinar la torma de pro-
2Zacion de 1a ruptura de la pasividad. Para ello se expusieron probetis de acero
ISI 4340 (austenitizado y revenido a 450°C) en solucién aireada de cloruro de so-
i0 0,5Na 25+ 0,19C, Las probetas se trataron con una corriente anodica de in-
rsidad constante de 2 mA/cm2, Se eligi6 este valor de intensidad pues nos permi-
' llegar al potencial de picado en condiciones de ataque lento, La exposicién fué de
.5:1; 2 y 4 minutos, utilizdndose en cada caso probetas distintas,

Las Figuras 26, 27, 28 y 29 muestran las microgrcffas obtenidas de las
rbetas atacadas durante los distintos tiempos, Se obser. s que €l atzique se loca-
za en las inclusiones de sulfuro de manganeso o en zonas cercanazs a ellas,

B, Tiempos de ruptura del acero AISI 4340 para distintos potenciales de
electrodo

Con el fin de determinar la dependencia de los tiempos de fractura con
| potencial de electrodo, se sometieron probetas a distintos potenciales bajo una
w<=iébn mecanica comprendida entre el 50 y el 60% del limite de fluencia, y en pre-
er.cia de una solucién 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 5500C, En
i mismas se incluyeron las curvas de polarizacién anddica y catddica correspon-
ientes, con el fin de verificar el comportamiento de este acero en lis zonas caté-
ica, seudo activa, pasiva y de picado.

En la Figura 30, correspondiente sl revenido de 1500C se observa que,
mto a los potenciales bajos pertenecientes a la zona catddica, como a potenciales
pperiores al de picado, los tiempos de ruptura son muy bajos, y éstos van subien-
o a medida que nos aproximamos a las zonas seudo activa y pusiva. En esta zona
permedia, los tiempos de ruptura son unos dos ordenes de magnitud superiores a
ps obtenidos a potenciales mds bajos y mis altos.
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Fig. 24: Acero AISI 4340 austenitizado y revenido a 250°C,
expuesto durante 5 horas a -0,32 Vg en solucién de
cloruro de sodio 0,5 N, 250C, deaireada (60 Xx)

Fig. 25: Idem Fig. 24; exposicién durante 5 horas a -0,28 Vy
(60 x)
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Fig. 26: Acero AISI 4340 austenitizado y revenido a 450°C en
solueidn de cloruro de sodio 0,5 N, 250C, intensidad
anddica constante; 0,5 minutos de exposicién (120 x)

Fig, 27: Idem Fig, 26; 1 min. de exposicién (120 x)
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Fig. 28: Idem Fig. 26; 2 min. de exposicién (120 x)

Fig, 29: Idem Fig, 26; 4 min, de exposicién (120 x)
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Algo parecido se observa en la Figura 31 cocrespondienie a! revenido a
»>C, aunque a diferencia con el caso anterior, en la zona intermedia no se ob-
iz fractura y que la parte de la curva correspondiente a }a zona citédica, se
c.entra desplazada hacia potenciales mas negativos.

A diferencia con los casos anteriores, en el revenido a 550°C (Figura 32)
z2 ohserva la zona catédica de ruptura, mientras que la curva perteneciente a
z-na andédica se ha corrido hacia tiempos de ruptura mucho mas altos existiendo,
L respecto al revenido a 3509C una diferencia de un orden de magnitud.

Es poco probable que para este tratamiento se observe algiin proceso de
rrosibn bajo tensiones. La ruptura a potenciales superiores a -0,3 VH ocurre
:zo de un intenso ataque del material y se deberla exclusivamente a una fractu-

mecdnica del acero por reduccién de su seccibn.

Al igual que en el caso de las curvas de polarizacién, la superficie de las
coetas colocadas a los potenciales pasivo, seudo activo y catédico, permanece
:.lante, mientras que aquéllos colocados a un potencial superior al de picado se
cren con una capa negra de 6xido. En las Figuras 33 y 24 se observan dos pro-
<as rotas pertenecientes al revenido a 1500C: una fracturada en la zona de pica-

v la otra en la zona catddica.

Fractoprafia

Es un tanto ditfeil determinar el tipo de fractura obtenido a los distintos
ronciales 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 ripidamente,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 sccun-
ria obtenida en una probeta colocada en la zona de picado y la perteneciente a
ra colocada en la zona catbédica. Ambas probetas fueron revenidas a 3500C. En
primer caso pareceria ser que el tipo de fractura es intergranular con respecto
grano austenitico y en el segundo caso seria del tipo mixto (inter y transgranu-
r.

En las Figuras 37, 38 y 39 se observa la superficie fracturada de este a-
ro revenido a 3500C,

La observacion fué hecha mediante un microscopio electrénico de barrido
canning electron microscope) que permite observar superficies muy irregulares
m gran aumento debido a su profundidad de campo.

Las probetas fracturadas se prepararon conrtindolas, mediante un disco
» polvo de diamante, a unos 3 mm de la zona de fractura y se montaron en la pla-



61

Fig. 33: Probeta fracturada de acero AISI 4340 austenitizado y
revenido a 1500C, tensionado al 60% del limite de fluen-
cia, en solucién de cloruro de sodio 0,5 N, temperatura
ambiente y a un potencial de electrodo de -0,24 V.

(35 x)

Fig, 34: Idem Fig. 33. Fractura producida a un potencial
de electrodo de -0,71 Vg (35 x)
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Fig. 35: Fractura secundaria en acero AISI 4340 austeniti-
zado y revenido a 3500C, tensionado al 60% del Li-
mite de fluencia en solucién de cloruro de sodio
0,5 N a temperatura ambiente y a un potencial de
electrodo de -0,24 Vg 1320 x)

Fig. 36: Idem Fig. 35; potencial de electrodo de -0,81 Vg
(320 x)




63

Fig, 37: Superficie de fractura del acero AISI 4340 revenido
a 3509C, Fractura en aire (1000 x)
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Fig. 38:

Superficie de fractura del acero AISI 4340 revenido
a 3500C, Fractura producida en solucibén aireada de

cloruro de sodio 0,5 N a un potencial de -0,21 Vi
(1000 x)
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Fig. 39: Idem Fig. 38, Fractura producida a un potencial de
-0,81 V. (1000 x)
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-z del microscopio, con la zona de fractura paralela a iz superficie de ia platina,
=Ziante una re<ina conductora e<pecial.

La Figura 37 corresponde a la fractura en aire; se puede apreciar que es
. tipo mixto, pues aparece una zona de {ractura ddctil rodeada por fracturz inter-
~znular,

La Kigura 38 muestra la fractura de este mismo acero en presencia de
12 2olueién acuosa de cloruro de =odio 0,5 N a pH neutro, aireadz, a un potencial
+ zlectrodo de -0,21 Vy y que corresponde a la zona de picado, Se puede vhservar
= ia fractura e intergranular con respecto al grano austenitico, notindose !a au-
= 2ia de zonae de fractura dictil.

La Figura 39 corresponde a este acero en el mismo medio, pero & un po-
=cial de electredo de -0,81 Vi que corresponde a !la zona catddica de desprendi-
—¢nto de hidrogeno. Se observa que la fractura es intergranulir, notandose una
r=n «imilitud con el aspecto de la fractura en la zona de picado,

Ectudiando las superficies laterales de las probetas fracturadas mediante

120 de un microscopio comin, <e observa, Figuras 40 y 4!, la nucleacién de las
s:ras en loe pits, obtenidos en la zona de picado, para el acero AISI 4340 reveni-
: 2 350°C en solucién de cloruro de sodio 0,5 N aireada a iemperatura ambiente.

Identificacion del tipo de 6xido formsado en hierro de zlta purezi mediante
difraccion de eleclrones

Mellors y col. (97) verificaron el efecto de los iones c¢loruro sobre films
> 5xido formados en hierro puro en presencia de soluciones de nitrito de sodio.
r.contraron, utilizando la técnica de difraccion de electrones por reflexién, que
| 6xido formado en tales condiciones, el ¥ FepOg, se modificaba a! adicionar io-
ez cloruro dando el ¥ -FeyOg . HyO o Lepidocrocita. En este trabajo =e intenté
eterminar, utilizando la misma técnica, si el tipo de éxide formado en la zona pa-
Iva y en presencia de solucidn de cloruro de =odio 0,5 N deaireada a pH cercano
-, cambia su composicién al alcanzarse el potencial de picado. Con esta deter-
1unacidon se intenta aclarar, en parte, el mecanismo de picado del hierro.

En la técnica experimental se utilizé alambre de hierro 99,9979 con un
iametro de 1 mm que se lamind 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 ioagitud que
e recocieron en atmésfera de argén a 9500C durante 30 minutos, Luego, previa
oldadura en un extremo a un alambre de cobre, !as probetzs se armaron en la
rma ya descripta en 1,2,

Inmediatamente antes de efectuar el ensavo, se desengrasd la probketa con
stracloruro de carbono y se decapd durante 2 minutos con <cido niizico al 30%{V/v).

La sojucidn de cloruro de sodic 0,5 N se deaired con ritrégeno prepurifi-



67

Fig, 40: Pits asociados a fisuras en acero AISI 4340 auste-
nitizado y revenido a 350°C,

Fig. 41: Idem Fig. 40 (1000 x)

e T [ T T T )
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» seglin el método de Gilroy y Maine (94),

Antes de aplicar el potencial deseado mediante el potencioststo, se redujo
dicamente la pelfcula de éxido aplicando un potencial de -0,56 Vy durante 15
it0S.

Luego a sendas probetas se les aplicé un potencial de -0,30 Vi correspon-
e a la zona de picado y de -0,38 Vy correspondiente a la zona pasiva.En ¢l
ner caso el tiempo de tratamiento a ese potencial fué de 165 minutos, mientrac
en el segundo fué de 5.520 minutoa. Este mayor iiempo de expocicidn se dobe
¢ en el estado pasivo las corrientes anddicas son muy bzjas con lo que el cre-
iento de la pelicula de 6xido es lento, a diferencia de lo que ocurre en la zcha
icado. Debe alcanzarse un espesor de 6xido adecuado para su identificacidn
ta,

Finalizado el tratamiento electroquimico, se cortd un trozo de probeta de
: > mm de longitud y se monté en la platina del microscopio electrénico utilizan-
ara ello una pintura adhesiva a base de plata finamente dividida.

La identificacion mediante difraccién de electrones por reflexién se efec-
en un microscopio Philips EM 300, E! potencial aplicado fué de 80 KV, Con el
e verificar la exactitud del método, se obtuvo un diagrama de difraccién de
o de magnesio y se compararon los resultados obtenidcs con los tabulados {98).
a Tabla III se observan tales resultados. Alli R representa e. radio de los ani-
concéntricos obtenidos en la placa fotogrifica, A es la longitud de onda del
electrénico y que depende del potencial acelerador aplicado {para 80 KV es de
1177 A); L es la distancia de la platina donde se coloca la probeta a la placa fo-
ifica y Qque para este modelo de microscopio es de 35,35 cm y d es el espacia-
ctercristalino que esta dado por (99) :

d = AN.L/R

Se observa que existe una buena concordancia entre los valores de los es-
lados d encontrados v los tabulados.

En la Tabla IV se observan los valores de los espaciados encontrados pa-
+i 6xido de hierro formado en las zonas pasivas y de picado, respectivamente,
ndién se encuentran tabulados los espaciados correspondientes a los 6xidos

I-‘ezo3 y ¥ Fe203 . HZO (Lepidocrocita). Se comprueba que el 6xido forma-
w. el estado pasivo posee exactamente los mismos espaciados que el formadce
a zona de picado. Unicamente se observa en el oxido obtenidc al estade pasivo,
aita de dos lineas débhiles que aparecen en el 6xido obtenido bajo condiciones ae
1do.

Esto nos indica que el tipo de 0xido formado no cambia su composicidn al
iezarse el potencial de picado,



69

Mg0O l

EXPERIMENTAL TABULADO o
2
R d d I/Il

(&) (1) (1) -
1,85.10° | 2,39 2,431 10
2,12.10° 7,09 2,106 100
3,00.10° 1,48 1,449 52
- - 1,270 4
3,67.10° 1,21 1,216 12
- - 0,966 2
4,76.10° | 0,93 0,942 17
5,20.,10° 0,45 0,86 15
- - 0,8:1 3

d: A.L.3/R NoL.3: 4,4297.109

* Inorganic Index to the Powder Diffraction File
1968, ASTM publication PD 1§ - 191

Tabia III: I“spaciados cristalinos experimentales y tabulados pa-
ra el MpgO (98)



7C

HIZHKQO 99,997%
0
PASIVO PICADO §relsts ® Fregs )
3 ¢ R d ¢ /1 a 1,
(1) (A) (&) (&) (L) - (%) -
- - - - 6,26 100 - -
1,3.10% ] 3,2¢ [1,46.20%] 3,26 | 3,29 90 2,95 34
- - - - 2,7 10R 2,78 19
1,78.108| 2,49 |1,78.10% 2,49 | 2,47 80 2,52 100
2,00.10%| 2,22 |:,00.0%| 2,20 | 2,36 20 - -
- - - - 2,09 20 2,08 24
- - - - 1.937 70 - -
- - 2,40.30% 1 1,05 | 1,845 20 - -
- - - - 1,732 40 1,70 12
- - 2,080,308 1,58 | 1,566 20 1,61 33
- - - - 1,955 20 - -
- - - - 1,524 40 - -
- - - - 1,496 10R 1,48 5%
- - - - 1,449 10 - -
3,00.20% | 1,44 {5,09.20%1 1,43 | 1,433 ) 1,27 1
1AL 3/ Al.31 4,4297.108

* organic Indem to the Pewrder Diffraction File, 1989, ASTM publiesticn PD 18- 10 |

Tabla IV: Jspaciados cristalinos experimentales y tabulados
correspondientes a dos tipos de 6xido de hierro (98)
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CAPITULO 111

DISCUSION Y CONC LUSIONES

DISC USION

Primeramente se discutirdn los resultados obtenidos en las curvas de po-
arizacién del hierro de alta pureza y del acero AlSI 4340 en solucion acuosa de
rioruro de sodio 0,5 N y a pH neutro.

En egtas curvas es posible observar tres zonas bien diferenciadas :

II.1.a. Zona activa

Esta ubicada entre -0,38 y -0,46 Vi y fué encontrada también por Naga-
rama y Cohen (95) para el sistema hierro-solucién tampén de borato - 4cido bdri-
o donde, segin estos autores, probablemente ocurren las siguientes reacciones:

2+

Fe ——Fe

+ 2€ (1)

3Fe+4H20——*-Fe,304+8H++ g8e (2)

Como vemos, segin estos autores, en esta zona se formarla una cierta
rantidad de magnetita. Esto estd avalado por el hecho que, en el diagrama de equi-
iorio potencial electroquimico -pH para el sistema hierro-agua (100) (Figura 42)

r para las condiciones establecidas, el compuesto estable parece ser el Fe304.

Esto tiene validez dnicamente para el diagrama de equilibrio en el que no
te consideran los 6xidos hidratados del hierro. Si utilizamos el diagrama que con-
sidera Gnicamente a estos 6xidos, el compuesto que se formarfa, seriai el Fe(OH)2
Figura 43).

De todas formas, estos diagramas tienen una validez relativa para el sis-
ema en 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
ran sido trazados para el sistema hierro-agua en ausencia de iones complejantes o
reactivos.

Por otra parte, las curvas de polarizacidén corriente-tiempo para los po-
lenciales 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 polarizacién anédica, esperamos el tiempo suficiente en cada potencial,
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-4 zona tenderia a desaparecer. Estos resultados plantean dudas respecto al
*7ino " zona activa' aplicado a dicha regién. Este término correeponderia a u-
oreponderancia de la reaccién de disolucidn del hierro, reaccién (1).

Sin embargo, las curvas intensidad - tiempo indican que la corrosién del
+dal disminuye rdpidamente, probablemente por crecimiento de una pelicula pa -
rante, De modo que, luego de un cierto tiempo, la reacciétn {2) predominara so-
¢ la (1) hasta que finalmente, el metal se pasiva, La diferencia entre esta zona
= zona pasiva que se describe a continuacién, podria estar dada por las condicio-

vi las que s¢ desarrolla la reaccidén (2). Con un sobrepotenciai bajo, la densi-

=
-

2 de nGcleos de magnetita que se forman serfa baja y se requerird mayor tiempo
crecimiento de dichos ndicleos para formar finalmente una pelicula continua de
ido. A un mayor sobrepotencia!, en cambio, la densidad de nicleos a:amentaria
‘rapidamente y podria lograrse asl una pelfcula continuz de 6xido en un tiempo

'Y
“

iz breve,

d.b, Zona pasiva

Est4 localizada en un margen estrecho de potenciales y a potenciales mas
<itivos que la zona anterior. Aqui la corriente alcanza valores muy bajos, del or-
n de 1076 A/cmZ, En esta zona, segin Nagayama y Cohen, la magnetita y el hie-
o en contacto con la solucibn se convertirian en ¥ - FeyO4 mediante 'zs siguien-

i reacciones:

2Fe + 3H,0 ——> ¥ Fe,0 4 6H + 6e (3)

O +HO — Fe O_ + 2 H
4 2 3X623

2 Fe3

.1.b.1, Composicién del 6xido

En este trabajo y mediante técnicas de difraccién de electrones, se en-
ntré que en el sistema hierro - solucién de cloruro de sodio 0,5 N el oxido que
forma a este potencial es, aparentemente, el & FegO45 . HyO o Lepidocrocita
abla 1V), Mellors, Cohen y Beck (97) encontraron este mismo tipo de éxido pa-
el sistema hierro - =solucién de nitrito de sodio al que adicionaron iones cloruro.

Es de hacer notar que existe un oxicloruro de hierro (Tabla V) que es
>morfo con la Lepidocrocita pero cuyas llneas de difraccidén de electrones difie-

n mucho de esta dltimg,

A pesar de no haberse encontrado evidencias de !a presencia de este
icloruro de hierro en la pelicula pasivante, no se descarta la posibilidad de que



75

"00B! Ma0rR CORREC uN

i
N a.2 3.42 2.1 B.2 fe 7L
Y
"'lul 100 75 63 1006 IRON OxvcuLOR|IDE
]
Il MoKa x 0.709 Filter Z2r0, , d A.__ _I_/]'_
w16 ancHEs Cut off Coll. 8.2 100
11, Cavraratep siTRiPs dcorr.als.? Ng 3.42 75
het H, 2,5 63
e —— - — - 4 2.7 3
tve ORtwoRmomnic S D3p - Pumu 2.05 8
v 3LTS 0 by TLRD A 3.3 A 0.49( C 4]
; o . s 2 .39 | 3
It Donnar anv Nowacxi, “CRY' TaL Data” 1.r1 208
1.74 23
e e meee e WA 5
Lo nwa ty Sign 1.%2 3l
O D mp Cotor
i\l‘f. 1.‘8 13
—————— . : —— —1 1.39 10
FROW MYDROLYS IS OF FELy 1.24 | 15
{OES NOT INDEX OM TME LISTED CELL DIMENSIONS 1.17 >
Vs ).
- - em — — § - -

hil

— P —— iaio

11,

-

Tabla V: lkspaciudos cristalinox tabuiados para el oxicloruro de

hierro (88)




76

los ndcleos primarios que se forman estén compuestos por este oxicloruro y que el
proceso de pasivacion continde por crecimiento de Lepidocrocita sobre estos ndcleos,
Esto podria explicar porqué en presencia de ién cloruro el éxido formado es el

o} FeZO3 ) HZO en lugar del ¥ . Fe203.

I0,1,b,2, Espesor de la pelicula pasivante

La aparicién de colores de interferencia en la superficie del metal pasi-
vado nos puede dar una idea acerca del espesor de la pelfcula de 6xido. Si conside-
ramos el valor del Indice de refraccién de la Lepidocrocita como 2,2 (101) y la
longitud de onda correspondiente al verde (5.200 K) (se observaban colores de in-
terferencia rojizos) el espesor de la pelicula pasivante estard dado,para una re-
flexién de primer orden por (16) :

a-132

Se obtiene asl un espesor del orden de los 590 1& Por otra parte, a par-
tir de las curvae intensidad - tiempo para un potencial correspondiente a la zona
pasiva (-0,38 Vy) (Figura 16) se puede calcular por integracién, la cantidad de
coulombios necesarios para formar una pelfcula pasivante en el lapso de 300 minu-
tos . En este cilculo se supuso que la reaccién de formacién de Lepidocrocita a
partir dei hierro tiene un rendimiento del 100% y que la pelfcula pasivante es uni-
forme, considerando la densidad de la Lepidocrocita como 4, 09 gr/gm“ (101), sc
cncucntra que ¢l espesor de esta pelfcula es del orden de los 2,600A .

Este valor es unas cuatro veces superior al encontrado estimando el
espesor seguin los colores de interferencia, pero esta diferencia se deberia a que
la reaccién de transformacién de hierro en Lepidocrocita no tiene un rendimiento
del 100% y que parte del hierro que reaccioné quedé solubilizado o que el orden de
reflexion estimado no serfa de 1,

Es evidente que el espesor de la pelfcula pasivante encontrada en este
trabajo es muy superior al obtenido por Nagayama y Cohen para el mismo sobre-
potencial, pero debe notarse que tanto el sistema como el 6xido formado, son dis~
tintos . En el trabajo de Nagayama y Cohen (95) para el hierro en soluciéon de bora-
to-acido bbérico, se menciona que la p%h’cula pasivante de 6xido (Fe304 y & 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 nitrito, se informa que al adi-
cionar iones cloruro al electrolito, se forma una pelicula pasivante de 6xido hidra-
tado ( a’ Fey03 . Hy0) cuyo espesor es funcion del tiempo y de la concentracién de
iones cloruro. Kruger y Ambrose (103) llegaron a resultados similares.

Mc Bee y Kruger (104) explicaron este incremento en el espesor de la
pelicula pasivante mediante un mecanismo propuesto por Pryor que involucra la
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corporacibén de ién cloruro en la red de esta pelicula y que ileva a la creacién de
wancias de cationes:

- 1 3+ -
: + —_— :
2,03 Clsol + 6 H 2 0O Fe + Clred 1 3H20 + 2 Fe

Esta ereacion adicional de vacancias de cationes produce una reduccion
| |12 resistencia iénica de la pelfeula, lo cual a su vez, producirfa un aumento en
espesor de la pelicula pasivante.

[.1,c. Zona de picado

Esta ubicada a potenciales mas positivos con respecto a la zona anterior,
qul la corriente aumenta muy rapidamente alcanzando valores muy altos. Las cur-
& corriente - tiempo confirmaron la existencia de este potencial de picado en el
erro de aita pureza (-0,35 Vy). Este fen6meno no aparece en el trabajo de Naga-
rma 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 ¢l resto de la superficie
etélica se cubre progresivamente, a partir de la zona donde aparecen los pits,
m una gruesa pellcula de 6xido de color pardo. Aparentemente, segin los resul-
dos obtenidos por difraccion de electrones, este O0xido tendria la misma compo-
cién que cl formado en la zona pasiva.

Hasta el presente, no se conoce con certeza cual es el mecanismo que
)bierna este fen6meno, a pesar de la gran cantidad de trabajos realizados y las
orfas formuladas (105).

Ea evidente que a un potencial de electrodo determinado, la pelfcula de
tido o la interfase 6xido - metal sufren algin tipo de modificacién.

Mc Bee y Kruger (104) postularon que la ruptura de la pasividad se pro-
iciria por difusién de los iones cloruro a través de los defectos de la red crista-
na de la pelicula de 6xido, lo que permitiria que estos iones agresivos lleguen a
. interfase metal - 6xido. Por otra parte, estos autores puntualizaron que no es-
. claro el mecanismo por el cual la llegada de los icnes agresivos a la interfase
etal - 6xido, produciria la ruptura de la pasividad.

Vetler v Strehblow (106) rebatieron la teoria anterior y postularon que
s tensiones mecinicas en la pellcula 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 antagdénicos: la formacion de una nueva pelicula pasivante de dxido



1 la zona donde quedé el metal expuesto al medio, o la formacion de una pelicula
alina conteniendo los iones agresivos y que permitiria la iniciacién del ataque lo-
alizado. La ocurrencia o no de alguno de estos procesos competitivos dependeria
=} potencial de electrodo,

Por otra parte, estos mismos autores (1 06) mencionan a Frank quien
patuld que para que se produzca el crecimiento estable del pit, es necesario que
1 la superficie delomis mo exista una pelicula salina no poresa de alta resistividad
de unos 50 a 100 A de espesor. Esta pelfcula estaria formada por los cationes
el metal y los iones agresivos, y su velocidad de disolucién en el electrelito se-
fa equivalente a la cinética de disolucién 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 eiectroqulmico -pH para e! sistema
ierro - agua (Figuras 42 y 43) los valores del potencial de picado (-0,35 Vyg) y un
H que supondremos cercano a 3, se encuentra que la reaccién de disolucién del
ierro, seria:

Fe —> Fe' = +2e

Segin esto, es muy probable que en las paredes del pit se forme una
elicula s6lida de cloruro ferroso que actuarfa como medio de pulido electroqul-
iico, Esto podrla ser una explicacion al hecho de haber encontrado pits de fondo
rillante en el hierro de alta pureza.

Por otra parte y debido al gradiente de concentraciones del ién ferroso
ntre el interior y el exterior del pit, se produciri una difusién de estos iones ha-
ia el exterior. Alif, debido a la existencia de un pH superior, cercano a 7, se
roducird la hidrdlisis y precipitacién del ié6n ferroso en forma de hidréxido. Es
robable que parte de esta precipitacién se produzca en zonas pasivas del metal
crcanas al pit. Esto podrfa explicar la aparicién progresiva de una gruesa pelicu-
a2 de color parduzco sobre el metal.

En el presente trabajo se encontré que el picado en €! acerc AlSI 4340
e inicia en las inclisiones de sulfuro de manganeso o en zonas cercanas i €llas,
s sabido que este sulfuro es un mal conductor electronico (! 07) por le cual dehe
escartarse la posibilidad de que tales inclusiones puedan acluar ¢como citedos e-
activos en ]a parte inicial del fené6meno de picado,

Es probable que estas inclusiones, dehido a su maija conducti.idad elec-
ronica produzcan alteraciones en el campo elécirico en Zonas cercanas z €!las, y
sto podria provocar la localizacion del ataque en esas zonas.

Algo anélogo a lo observado con e! hierro de alta pureza ocurri6 con el
cero AISI 4340. En las curvas de polarizacién de los siete (retamientos térmicos
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nsayados, aparecieron las tres zonas ya descriptas a Jos mismos potenc.zles, Este
ecultado nos permite afirmar que ni las microestructuras derivadas de los distintos
ratamientos térmicos ni los aleantes de este acero parecen modificar el comporta-
1iento electroquimico del hierro de alta pureza.

Las curvas corriente - tiempo correspondientes a dos tratamientos térmi-
08 de este acero (Figuras 22 y 23) también muestran un comportamiento totaimente
imilar al encontrado para el hierro; no obstunte, existe una pequeiia diferencia con
especto al revenido a 2500C; aquf este potencial de picado seria unos 0, 03 Voits
14s bajo que para el revenido a 6500C,

I.1.d. Reaocibén catddica

Debido a las condiciones para las que se trazaron las curvas de polariza-
i6én (en ausencia de oxigeno), la principal reaccién catddica es la de reduccién elec-
roquimica del i6n hidrégeno.

Es conocido que esta reaccién se produce a lo largo de una serie de eta-
as y que alguna de ellas puede ser controladora de la reaccidn total,

La reaccién puede sumarizarse asf:

En las curvas de polarizacion catdodicas obtenidas para el hierro de :lta
ureza y el acero AISI 4340 en solucién de cloruro de sodio, se observa que la reac-
i6n parece comportarse siguiendo la ley de Tafel:

P? a + b log i

on una pendiente b -+ 0,18 Voits para el hierro de z!ty pureza. mientras que pera
1 acero AISI 4340 [a pendiente observada fué algo menor: b 0,14 Volts,

Esto pareceria indicar que los aleantes de! acerc AlSI 4340 o la microes -
ructura del mismo, estan modificando de alguna forma una o variss de las etzpas
le la reaccién de desprendimiento de hidrogenc en el hierzo.

Por otra parte, se observa una buena coincidencia en las curvas de pola-
‘izacion catédicas para tres distintos tratamientos térmicos de este acero (Figura
21). Aparenlemente, las distintas microestructuras parecen no afectar esta reac-
'i6n catddica 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 funcidn del poten-
.l de electrodo, nos permiten observar dos zonas bien detinidas donde el material
rompe con facilidad: la zona ubicada a potenciales mas altos que el de picado y la
na de potenciales bajos correspondientes a la curva catddica de desprendimiento

hidrégeno.

Zona catodica

Tal como se mencion6 anteriormente, es bien conocido e} hecho de que
los aceros de alta resistencia presentan el fenémeno de fragiiizacién por
hidrégeno. La disminucidn del tiempo de fractura en la zona catddica a
medida que bajamos el potencial, se deberia a la mayor cantidad de hi-
drégeno formado, asi como al hecho que al alcanzarse un potencial de e-
lectrodo dado comienza a reducirse la pelicula de 6xido pasivante. Esla
pelicula actla como barrera para la difusién del hidrégeno desde la sclu-
cion al interior del metal,

Observando las curvas de ruptura obtenidas en la zona catddica para los
tres revenidos del acero AISI 4340, se comprueba que para el revenido

a 350°C la curva catddica se ha corrido hacia polenciales mds negativos

y modific6 su pendiente con respecto a la curva obtenida para ei reveni-
do a 1509C, Ademas, 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 fragilizacién por hidrogeno.
Esta gusceptibilidad aumenta a medida que disminuye la temperatura de
revenido,

Bolton y Shreir (84) encontraron que, para aceros de alta resistencia, la
microestructura derivada de un revenido a alta temperatura ahsorbe ma-
yor cantidad de hidrégeno que la obtenida con un revenido a baja tempera-
tura. La solubilidad del hidrégeno en el acero esti relacionada a su es-
tructura cristalina: una fase austenitica disolvera mas hidrégeno que una
ferritica (108).

Por otra parte, es bien sabido que la martensita es una solucién sélida
sobresaturada en carbono y que este hecho da lugar a tensiones :aternas.
Cuando se considera el efecto del hidrégeno en la martensita debe tener-
se en cuenta la complejidad de estas tensiones internas; es probable que
cllas interactden de alguna forma con el hidrégeno sclubilizado, dando
lugar a la fragilizacién del acero martensitico parcialmente revenido, A
diferencia con el caso anterior, en la martensita revenida a alta tempe-
ratura no existirian estas tensiones internas o ser;an muchc menores que
en la parcialmente revenida (debido a la precipitacién parcial del carbono
solubilizado y a la reduccién de la densidad de dislocaciones pcr efecto
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de la temperatura); por esta causa no se produciria el fenémeno de {ra-
gilizaei6n.

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 mis a!--
tos. Esto es mds evidente en el revenido a 5500C donde los tiempos de
ruptura son de mds de un orden de magnitud superiores con respecto al
revenido a 350°C,

En el revenido a 550°C, a diferencia de los otros reveridos, la ruptura
se produce luego de un intenso ataque del material y se deberiz fundamen-
talmente, a una fractura mecanica por disminucion de la seccion de la
probeta,

Existen evidencias de que las fisuras observadas en esta zona, para los
revenidos de 1500 y 3500C | 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 obedeceria a un mecanismo de corcosion bajo tensio-
nes y la otra a uno de fragilizacién por hidrégeno,

Anteriormente se mencioné que Smith, Peterson y Brown (67) traktajan-
do con acero AISI 4340 en solucién de cloruro de sodio 0,5 N cuyo pH se
varid entre 2 y 10, hallaron que el pH en el interior de l= fisurz oscila-
ba entre 3,5 y 3,9 y que éste era pricticamente independier.te del pH en
la solucién en el exterior. Los autores ya mencionados sugirieron que
este bajo valor de pH se deberia a la existencia de una reaccion anédica
en el extremo de la fisura en avance:

Fe —> Fe2? + 2e

geguida por una reaccidén de hidrélisis que disminuye el pH :

Fe2t + 2H,0 ——> Fe (OH)" + H,0

+

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

Este resultado nos lleva a la conclusién de que el fendmeno de ruptura
del acero AISI 4340 tanto en la zona de picado como en la catédica, obe-
deceria a un Gnico mecanismo de fragilizacién por hidrégeno.

Eate hecho explicaria porqué en el acero AISI 4340 revenido a 5500C la
ruptura en la zona de picado se produce en forma distinta a la observada
en este acero revenido a temperaturas inferiores.

La zona intermedia de potenciales con altos liempos de fractura o no frac-
tura se deberia a la presencia de una pelicula superficial de 6xido que im-
pediria o retardaria la entrada de hidrégeno en el acero. En la zona ca-~
tédica de desprendimiento de hidrdgeno este 6xido se reducirfa, mientras
que en la zona de picado los pits actuarian como medio para crear las con-
diciones adecuadas para la evolucion de hidrdgeno y su posterior difusidn
en el metal,

Considerando que el potencial de picado estd estrechamente relacionado
na de las zonas de rutura de este acero, la modificacién de dicho potencial podria
* una solucién al problema. El potencial de corrosion de este acero en agua de
T aireada coincide con el de picado; si, mediante una mayor adicién de aleantes
ramos aumentar el potencial de picado por encima del potencial de 6xido reduccién

oXigeno, no se produciria la ruptura de este acero al potencial de corrosién. Pe-
es muy probable que este tipo de solucién resulte antieconémica debido a la canti=
] de aleantes que seria necesario adicionar para producir tal modificacién en el
.encial de picado.

Tampoco es viable la aplicacién de una proteccién catddica a este acero
sido a lo estrecho de la zona de potenciales de electrodo donde el metal no se fra-
iza. En grandes estructuras resulta muy dificil mantener todas sus partes a un
smo potencial ,

La solucién de este problema de fragilizacién en el acero AISI 4340 debe
jcarse en el estudio de la interaccibén de las microestructuras del mismo con el hi-
)geno. Actualmente, se conoce muy poco acerca de los mecanismos que intervienen
el fenémeno. En la medida en que se conozca con mé4s certeza en qué forma se
xduce esta interaccién y cuidl es el mecanismo que controla el fenémeno, se podra
itemplar alg(n tipo de solucién para evitar la aparicion de este fenémeno.

2. Conclusiones

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 pelicula pagivante estd compuesta por Lepidocrocita (EfFezO3 .
y no cambia su composicién al alcanzarse el potencial de picado.
El espesor de la misma es mucho mayor que el encontradc en ausencia

de cloruros.

H
2O)

Los aleantes del acero AISI 4340 no alteran el potencia! 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 microestructuras derivadas de los revenidos de este acero a varias
temperaturas, tampoco parecen afectar al comportamiento electroguimi-
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 aparicién de corrosién 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 aqui obtenidos muestran que existe una zona de potencia-
les donde no ocurre la fisuracién del acero o se produce a tiempos muy
altos. Esta zona coincidiria con la de la estabilidad del 6xido pasivante.
A potenciales altos este 6xido pasivante sufriria transformaciones por la
presencia de cloruros, dando lugar al picado, A potenciales bajos dicho
6xido desapareceria por reduccién electroquimica. Esto muestra que los
resultados de H.J. Bhatt y E,H. Phelps (1, 2) que parecen mostrar dos
zonas de comportamiento diferente zl variar el potencial, zona de corro-
sién bajo tensiones y zona de fragilizacion por hidrogeno, no serfan co-
rrectos. En todos los casos se tendria fragilizacion por hidrégeno y el
rango de potenciales sin ruptura corresponderfa solamente a la zona de
estabilidad del 6xido pasivante.

Se confirma que los revenidos a baja temperatura producen materiales
muy susceptibles a este tipo de fen6meno y que dicha susceptibilidad dis-
minuye al aumentar la temperatura de revenido.
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APENDICE

TRATAMIENTOS TERMICOS DE ACEROS DE ALTA RESISTENCIA

En la literatura puede obtenerse una gran cantidad de informacién sobre

cambios microestructurales que se producen en la transformacién martensitica

)9 - 111) y durante el revenido de aceros martensiticos bajamente aleados (112 -
).

La principal caracterfstica de la transformacién martensftica es el meca-
mo especial de formacién de la nueva fase y que consiste en un reordenamiento
rular de 4tomos en el cual los desplazamientos relativos de los dtomos vecinos
exceden la distancia interatémica,

La transformacion martensitica es no difusional, pues ocurre a bajas
nperaturas y se produce en una gran cantidad de metales y aleaciones. La reac-
N comienza espontineamente a una temperatura dada y se propaga, desde las
1as donde se nucled la nueva fase, a una velocidad cercana a la del sonido.

Las principales caracteristicas generales de la reaccién martensitica
1 las siguientes:

La cantidad de fase transformada depende de la temperatura, manteniendo
constantes las otras variables, tales como el tamafio de grano, etc., La
transformacion por enfriamiento comienza espontineamente a una tempe-
ratura fija (Mg) y 2 medida que disminuye la temperatura, se transforman
mayores cantidades de la fase original hasta que al alcanzarse una cierta
temperatura (Mg), la transformacién es pricticamente completa.

La reacci6n martensftica es reversible; la configuracién cristalografica i-
nicial puede ser obtenida repetidamente, salvo en el caso de las aleaciones
hierro - carbono donde la martensita obtenida es termodinimicamente ines-
table y se descompone en dos fases mas estables (revenido).

En esta transformacién existe siempre una relacién cristalogrifica definida
(planos de hibito) entre la orientacién de la estructura original y aquélla de
la nueva fase.

Seguidamente se hari una breve reseiia referida a los fenémenos micro-
tructurales que se producen durante los tratamientos térmicos de los aceros de
-a resistencia.



Las propiedades especiales de estos aceros obtenidas por el proceso de
templado, estin determinadas por la formacién de martensita a partir de la fase
austenltica durante el enfriamiento. En cada uno de los graros originales de auste-
nita se forman un gran nimero de cristales de martensita, los cuales, genera'men-
te, tienen la forma de placas. El tamafio de estas placas dependera del tamafio de
los granos de austenita; cuanto mds grande y uniforme sea la estructura dec esta
ultima fase, mayor tamafo tendran los cristales de martensita. Por el contrario,
si la estructura de la austenita no posee esas caracteristicas, !cs eristales de mar-
tensita pueden ser pequerios.

La red cristalogréfica de la martensita depende fundamentalmente del
contenido de carbono en el acero; puede ser cibica de cuerpo centrado (bee) o te-
tragonal de cuerpo centrado (bct),

De todo lo expuesto se puede resumir que :

a) La martensita es una solucién sélida, sobresaturada en carbono.

h) Las conetantes de la red cristalogréfica de ]a martensita estan determinadas
por el contenido de carbono de la austenita inicial.

Por otra parte, la alta dureza y mayor resistencia de un acero marten-
sftico est4 Intimamente relacionada a la composicién (contenido de carhbono),

El fenémeno de revenido de un acero templado estd relacionado con la
precipitacién de carburos y, en el caso de que exista una cantidad significativa
de austenita retenida, también a la transformacién de esta dltima.

La martensita, en el caso de los aceros, es una fase altamente inesta-
ble y =se estabiliza precipitando carburos. Esta precipitacién comienza ain a tem-
peratura ambiente, produciendo una mezcla de dos fases: el hierro o¢ (bcec) y un
carburo de hierro (C Fey).

Durante el proceso de revenido de algunos aceros a temperaturas com-
prendidas entre la ambiente y 2000C, se observa la aparioién de un precipitado que
se lo identific6, mediante difraccién de electrones, como un carburo de hierro &
(es una fase hexagonal compacta de Fe2 4 C). Este earburo precipita en forma de
placas dentro de los granos de martensita.

La precipitacién del carburo € se produce dentro de Jos granos de mar-
tensita. Esla precipitacién estd asociada a la aparicién de microtensiones en la
matriz de hierro o< , lo que produce un incremento en el Ifmite de fluencia y de
la dureza.

A temperaturas de revenido superiores a los 300°C el earburo & co-
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mienza a transformarse en cementita (carburo de hierro ortorrémbico Fe,C),
mientras que a temperaturas superiores a los 480°0C existe muy poca cantidad de
carburo & presente. Asociado a esta transformacion se observa un ripido decre-

cimiento de la dureza y resistencia del acero para temperaturas de revenido supe-
riores a los 3000C,

Se encontrb que el nitrdégeno es muy soluble en el carburo & pudiendo
reemplazar al carbono para formar un compuesto mixto de & - carbonitruros
(112). También se sugiridé (116) que este tipo de carburo posee una tendencia si-
milar para formar compuestos con el hidrogeno.

Para el caso del acero AISI 4340, la temperatura de austenitizacitn esta
comprendida entre 816 y 843°C, mientras que la martensita comienza a formarse.
por enfriamiento, a una temperatura Mg = 2800C y se alcanza el total de ia wans-
formacién para Mg = 160°C (117),

En la Figura A-1 se observa un diagrama TTT (transformacién, tiempo,
temperatura) para el acero AISI 4340 y, para el mismo acero, en la Figura A-2

se observa la variacién de la dureza superficial con la temperatura de revenido
a17).

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

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

HUME-ROTHERY W . 6 "The structures of alloys of iron", Pergamon Press,
Londres (1966)

BULLENS D.K., "Steel and its heat treatment', J. Wiley and Sons, New York,

(1962)

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

BILBY B.A. y CHRISTIAN J.W., J.I. Steel Institute, 197, 122 (1961)
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Fig. A-1: Diagrama T'I'T para el acero AISI 4340
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AISI 4310 en su dureza supcerficial
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