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CORROSION BAJO TENSIONES DEL ACERO 4340 EN AGUA DE MAR

1, INTRODUCCION

La corrosién bajo tensiones (Fig. 1) viene creando problemas ya desde el siglo
pasado, cuando en 1870 en Inglaterra solamente se registraron cerca de 300 casos de
explosiones de calderas debidas a este fenémeno (1). Desde entonces este tema fue mo
tivo de numerosas revisiones (2, 3, 4), pese a lo cual el ingeniero que debe usar una
nueva aleacién sigue sin estar seguro si el material sufrird corrosién bajo tensiones
o né (5).

Mears, Brown y Dix (6) propusieron en 1944 una teoria electroquimica de la co
rrosién bajo tensiones que tenia en cuenta la mayoria de los hechos conocidos hasta
el momento, Sin embargo dicha teoria no llegaba a explicar claramente como era po-
sible obtener un incremento de unas 10.000 veces en la densidad de la corriente en el
fondo de las fisuras para que éstas se propaguen por disolucién anédica. Posterior-
mente Keating (1) propuso un mecanismo segin el cual las fisuras se propagaban por
una sucesién de pasos de ataque electroquimico y fractura mecdnica, Este mecanis-
mo fué posteriormente puesto en discusidn por varios autores (2, 7).

Edeleanu (8) observé que aplicando una corriente catédica era posible detener la
corrosién bajo tensiones de aleaciones de aluminio-magnesio en cloruros. Del mismo
modo Hoar y Hines (9, 10) encontraron que para el acero inoxidable, en cloruro de mag
nesio, bastaba una corriente catédica pequefia para detener la corrosién bajo tensiones.
O sea que con una polarizacién de unos pocos milivolts en el fondo de las fisuras pasa
del estado pasivo a una velocidad de disolucién de casi 1 A/cm2, Ante la necesidad de
explicar un aumento tan grande de corriente con una polarizacién pequefia, Hoar y
Hines (9) (Fig. 2) propusieron un mecanismo de corrosién bajo tensiones segin el cual
en el fondo de las fisuras el metal sufre deformacién en forma continua, y segin di-
chos autores un metal en deformacién se disolveria mucho mds rdpidamente que un
metal estdtico.

Tal afirmacién fué posteriormente confirmada para el acero inoxidable (11, 12,
13) y para aleaciones de hierro-niquel (14) en cloruro de magnesio, para hierro en ni-
tratos (15) (Fig. 3), y para hierro en hidréxido de sodio (16). En todos los casos en que
se conocia susceptibilidad de corrosién bajo tensiones se observé un aumento muy gran
de en la corriente an&ica al traccionar el metal. En aquellos casos en los que no ocu-
rria corrosién bajo tensiones no se observé aumento de corriente (12, 14, 15, 16). Los
aumentos de corriente fueron atribuidos en unos casos a la formacién de mayor nime-
ro de sitios activos por arribo de dislocaciones a la superficie metdlica (12), y en
otros a la ruptura de peliculas pasivantes y exposicién de metal desnudo a la solucién
(15). Sin embargo este mecanismo, por si solo no explica porqué al traccionar aque-
llos metales que no sufren corrosién bajo tensiones no hay aumento de corriente.



La aplicacién de la microscopia electrénica al estudio de la corrosién bajo ten-
siones permitié una visualizacién mds detallada del proceso. De este modo Swann y
Emburry (17) y Smith y Staehle (18) encontraron que el arribo de dislocaciones a la
superficie y la ruptura del film pasivante alli presente eran etapas importantes.

Segin estos autores las condiciones necesarias para la produccién de la corro-
sién bajo tensiones son las siguientes (Fig. 4):

1) La aleacidén debe estar pasivada o desarrollar un film noble sobre la
superficie,

2) Las propiedades mecdnicas de la aleacién deben ser tales que la pe-
licula pasivante se rompa por ''slip" del metal.

3) Lawlocidad de reparacion del film debe ser lo suficientemente lenta,
y la deformacidn lo suficientemente rdpida como para mantener el
ataque.

Siendo el punto 3) el mds dificil de especificar, al no estar claro qué se entien-
de por un proceso de repasivacion lenta,

El hecho de que un grupo importante de metales sufre corrosién bajo tensiones
en presencia de cloruros (4), y en vista de que estos iones influyen notablemente en
la pasividad de los metales, iniciamos el estudio de aleaciones tales como el aluminio-
cobre (19) o del acero 4340 como en el presente caso. Este tipo de estudio se espera
que permitird aclarar el significado de la "repasivacién lenta'.

Con respecto a los aceros de alta resistencia, como es el caso del acero 4340,
se encontrd que, en presencia de solucién al 3 % de Cloruro de Sodio, se fracturaban
tanto en la zona anddica como en la catédica, existiendo una zona intermedia en la
que los tiempos de fractura son mucho mayores, Algunos autores (23) postularon que
el fenémeno que ocurre en la zona anddica se produce a lo largo de una senda de di-
solucién activa y lo identificaron como Corrosién Bajo Tensiones, mientras que al
fenémeno que se produce en la zona catddica lo identificaron como Fragilizacién Por
Hidrégeno.

2, TECNICA EXPERIMENTAL

Se usé hierro de alta pureza, 99,997 %, en forma de alambres de 1 mm de es-
pesor producidos por L, Light & Co., Inglaterra.



Asf como Acero AISI 4340 con la siguiente composicién:

C : 0,40% Cr : 0,92%
Si : 0,22% Mn : 0,84%
Ni o 1,78% Mo : 0,35%

Los alambres de hierro puro se usaron sin ningin tratamiento térmico, en tan-
to que las probetas de acero, luego de cortadas en piezas de 6 x 2 x 40 mm fueron so-
metidas a un tratamiento de homogeinizacién. Para ello se las calentd en atmdsfera
de argén a 1200°C durante 2 horas, dejando enfriar en el horno. El material asi ho-
mogeneizado se austenitizé durante 15 minutos a 830°C y se templd en aceite. Parte
de las probetas fueron usadas en estas condiciones, en tanto que el resto fué reveni-
do calentdndolas durante 2 horas a una temperatura determinada y volviendo a tem-
plar, Las temperaturas de revenido elegidas fueron: 150, 250, 350, 450, 550 y
6500C,

Todos los tratamientos se hicieron en ampollas de cuarzo con atmdsfera de
argén,

Ura de las caras de las probetas de acero fué desbastada mecdnicamente has-
ta papel 600 y finalmente pulida con alimina N° 2, Los bordes y las superficies no
pulidas se cubrieron con una resina epoxi curada a 700C (Poxiglas), Las probetas de
hierro puro fueron desbastadas con papel 600, desengrasadas con tetracloruro de
carbono y decapadas durante 2 minutos en icido nitrico al 30 % y lavadas con agua
destilada,

Se utilizé una celda de vidrio Pirex, con paredes dobles para permitir la circu
lacién de agua a temperatura constante. Se utilizé un contraelectrodo de platino, y los
potenciales se midieron con un electrodo de calomel, a través de un capilar de Luggin.
Todos los valores de potencial fueron convertidos a la escala normal de kidrdgeno.
Todas las mediciones se hicieron a 25°C, en CI Na 0,5 N a pH cercano a 7.

Antes de iniciar las mediciones se degasa la celda durante 2 horas con nitrége-
no prepurificado segin el método de Gilroy y Mayne (20), en tanto se termostatiza la
solucién. Se introduce luego la probeta esperindose hasta que alcance un potencial
de corrosidn estable, A continuacién se reducen catddicamente los 6xidos superficia-
les, haciendo circular una corriente constante de 50/AA/cm2 durante 15 minutos. Des-
conectada la fuente de corriente constante, se espera nuevamente a que se estabilice
el potencial, y se inician las mediciones. Las determinaciones se efectuaron usando
un potenciostato Tacussel PRT 20-2-X-Z, y las curvas de polarizacién se determina-
ron esperando en cada potencial hasta que el registro de la corriente mostrara varia-
ciones despreciables., Se hicieron mediciones en escalones de 20 mV, y el tiempo de



espera en cada potencial varié entre 15 y 140 minutos. Todas las curvas se determi-
naron por duplicado o triplicado hasta obtener buena reproductibilidad,

En las figuras 5 y 6 se observan el equipo potenciostitico y la celda utilizados
en la determinacién de la curva de polarizacién.

Para poder efectuar los ensayos de corrosién bajo tensiones, se disefi§ un equi-
po de tensiones a carga constante (Fig.7), una celda de tensiones construida en lucite
(Fig. 8) y las probetas correspondientes (Fig. 9).

Las probetas de acero 4340 a ensayar, luego de la homogeneizacién y austeni-
tizacién, se revinieron a 3 temperaturas distintas: 150, 350 y 550°C. Los limites de
fluencia determinados fueron de 133, 124 y 108 Kgr/mm2, Finalmente estas probe-
tas se desbastaron mecidnicamente hasta lija 600, se pulieron electroquimicamente,
se montaron en las barras de tensién y se aislaron en resina epoxi las partes que no
debian estar en contacto con la solucidn.

Los ensayos se efectuaron a temperatura ambiente en solucién de CINa 0,5 N
aireada, bajo una carga del 60 % del limite de fluencia. Se aplicé6 mediante un poten-
ciostato un potencial electroquimico determinado y se midié el tiempo de fractura.
El tiempo mé4ximo de espera fué de 100 horas, Debido al tipo de probetas usadas es-
te tiempo de fractura incluye el tiempo de nucleacién mds el de propagacién.

Ensayos independientes mostraron que las mediciones hechas en agua de mar
coinciden con los resultados obtenidos en CINa 0.5 N.

3. RESULTADOS

ENSAYOS SIN TENSION MECANICA

3.1. Curvas de Polarizacidn

Se trazaron las curvas de polarizacién anédicas a corriente estacionaria para
cada uno de los siete tratamientos térmicos efectuados. Ademds se trazaron las cur-
vas de polarizacién catddicas para 3 tratamientos térmicos distintos (revenidos a
150, 450 y 650°C),

En las figuras 10, 11 y 12 se observan ejemplos tipicos de curvas de polariza-
cién del acero 4340 en solucién de Cl Na a temperatura ambiente,

La figura 13 muestra un ejemplo tipico de curva de polarizacién para el hierro
de alta pureza (99,997 %).

Tal como puede verse en las figuras 10, 11 y 13 el comportamiento electroqui-



mico anddico del acero 4340 y del hierro de alta pureza, en soluciones de CINa 0,5N,
son similares. No se notan diferencias al variar la estructura o composicién del ma-
terial,

En estas curvas se observan 3 zonas. La primera, entre -0,42y -0,37 Vg po-
dria llamarse, dentro de la terminologia corriente "zona activa’, Nagayama y Cohen
(21) también encontraron que el hierro puro, en soluciones neutras de borato-icido
bérico, se comporta en forma activa en dicho rango de potenciales.

Aumentando el potencial aparece una disminucién en la corriente, presentando-
se lo que llamaremos zona pasiva. Dicha zona también aparece en el trabajo de Naga
yama y Cohen, sélo que en ClNa la zona pasiva hallada, es mucho mis estrecha. Por
encima de -0,32 Vy se observa un gran aumento en la corriente, y el metal deja de
ser pasivo,

3.2, Estudio del Tipo de Ataque en Funcién del Potencial

Se expusieron probetas de acero 4340 a la accién del cloruro de sodio a potencial
constante. Variando el tiempo de exposicién de cada probeta, pudo determinarse la
forma en que se inicia el ataque,

En las zonas activo y pasivo, luego de exposiciones de hasta 5 horas a poten-
cial constante, la superficie de las probetas permanece brillante.

A potenciales superiores al de ruptura de la pasividad, aparecen sobre la super-
ficie de la probeta manchas de color pardo que se van extendiendo hasta cubrir toda
la probeta. Se observa entonces la formacién de un abundante producto de corrosién
poco adherente sobre la superficie de las probetas.

Se hizo una serie de ensayos con el fin de determinar la forma de propagacién
de la ruptura de la pasividad. Para ello se expusieron probetas de acero 4340 (auste-
nitizado y revenido a 450°C) en solucién deaireada de cloruro de sodio 0,5 N a
25 + 0,10C, Las probetas se atacaron con una corriente anddica de intensidad cons-
tante de 2 mA/cm?2, Se eligié este valor de intensidad pues nos permite llegar al po-
tencidl de picado en condiciones de ataque lento. La exposicién fue de 0,5, 1, 2, 4y 8
minutos, utilizdndose en cada caso probetas distintas,

La figura 14 muestra las micrografias obtenidas de las probetas atacadas duran
te los distintos tiempos. Se observa que el ataque se localiza en las inclusiones o en
zonas cercanas a ellas.

Complementando estos resultados, se efectuaron determinaciones de corriente-
tiempo a potencial constante. Para ello se aplica desde el comienzo el potencial desea



do y se registra la variacién de la corriente, usindose en cada caso una probeta dife
rente. En todos los casos se efectuaron exposiciones de hasta 5 horas. Las figuras
15 y 16 muestran el tipo de resultados obtenidos para Acero 4340 con dos tratamien-
tos térmicos distintos. Se observa que al potencial de -0,38 Vg la corriente baja en
forma rdpida hasta alcanzar un valor estacionario, Luego de 5 horas de exposicién a
este potencial, la probeta aparece cubierta por una pelicula de 6xido transparente
que presenta colores de interferencia. Se observan también algunos pits, en particu-
lar en los bordes de la probeta.

A -0,32 VyH y luego de 5 horas de ataque, la probeta presenta también una su-
perficie brillante y colores de interferencia. Aquf el nimero de pits es inferior al
del caso anterior y la corriente presenta un leve aumento que podria indicar la inicia
cién del picado.

Luego de la exposicién a -0,28 Vi la probeta presenta una superficie totalmen-
te cubierta por una capa negra y cuarteada de productos de corrosién. Eliminando
esta capa mediante una inmersién en solucién de citrato de amonio al 20 % a 80°C du-
rante 20 minutos, se observa una superficie irregular con numerosos pits redondea-
dos.

Las figuras 17 y 18 muestran las curvas corriente-tiempo para el hierro puro
(99,997 %) en solucién de CINa 0,5N a 25 * 0,1°C y pH neutro, Se observa que para
potenciales inferiores a -0, 35 VH la densidad de corriente disminuye en forma con-
tinua, indicando la formacién de un film pasivante, en tanto que por encima de
-0, 32 Vi la corriente aumenta en forma continua observindose la aparicién de pits
redondos y de fondo brillante, El resto de la superficie del alambre aparece cubier-
to por productos de corrosién poco adherentes.

Se determiné mediante estas curvas de i = f (tiempo) que el hierro de alta pu-
reza en estas condiciones y luego de 5 horas de exposicién se pica a un potencial de
-0, 335 VH y que, aparentemente, no existiria una zona activa en la curva de polari-
zacion del hierro (Fig. 19).

3.3. Ciclado de Potencial

A fin de determinar la posibilidad de envejecimiento en el 6xido pasivante, se
realizaron ensayos de ciclado de potencial entre el rango pasivo y el de picado del
hierro puro (99,997 %) en solucién degasada de cloruro de sodio 0,5N a 25 ¥ 0,1°C y
PH neutro. Primeramente se colocé la probeta a un potencial constante de -0, 35 Vg
(pasividad) y se registrd el descenso de corriente durante 2 horas. A continuacién,
se subi6 el potencial hasta -0, 27 Vg (picado) produciéndose un ripido aumento en la
corriente. Al cabo de una hora se volvid al potencial anterior, La forma de las cur-
vas intensidad en funcién del tiempo al potencial pasivo no difieren mayormente



(Fig. 20). Esto sugeriria que el picado no influye en la cinética de la repasivacién y
que la aparicién del pitting no es afectada por una pre-pasivacidn.

ENSAYOS BAJO TENSION MECANICA

3.4. Curvas Potencial - Tiempo de Fractura

Con el fin de determinar la dependencia de los tiempos de fractura con el po-
tencial electroquilmico, se sometieron probetas a distintos potenciales, bajo una ten-
sién mecdnica del orden del 60 % del limite de fluencia y en una solucién de Cloruro
de Sodio 0,5 N a temperatura ambiente sin deairear.

El tipo de curvas potencial-tiempo de fractura obtenidas se observan en las fi-
guras Nros, 21 y 22 para los revenidos a temperaturas mds bajas. En los mismos
se incluyé las curvas de polarizacién anédica y catédica correspondientes, con el fin
de verificar el comportamiento de este acero en las zonas catddica, seudo-activa,
pasiva y de picado.

En la figura 21, correspondiente al revenido a 150°C se observa que, tanto a
los potenciales bajos pertenecientes a la zona catddica como a potenciales inferiores
al de picado, los tiempos de ruptura son muy bajos, y éstos van subiendo a medida
que nos aproximamos a las zonas seudo-activa y pasiva. En esta zona intermedia los
tiempos de ruptura son unos 2 érdenes de magnitud superiores a los obtenidos a po-
tenciales mis bajos y mds altos,

Algo parecido se observa en la figura 22 correspondiente al revenido a 3500C,
aunque a diferencia con el caso anterior en la zona intermedia no se observa fractu-
ra y ademds, la parte de la curva correspondiente a la zona catédica se encuentra
corrida hacia potenciales mis negativos. Actualmente se estd trabajando para deter-
minar los tiempos de fractura para el revenido a 550°C,

Al igual que en el caso de las curvas de polarizacién, la superficie de las pro-
betas colocadas a los potenciales pasivo, seudo-activo y catédico permanece brillan-
te, mientras que aquellas colocadas a un potencial superior al de picado se cubren
con una capa negra de 6xido. En la figura 23, se observan dos probetas rotas: una
fracturada en la zona de picado y la otra en la zona catédica.

Es un tanto diffcil determinar el tipo de fractura obtenido a los distintos poten-
ciales debido a que en la casi totalidad de los casos no aparecen fracturas segunda-
rias y también al hecho que, una vez iniciado el proceso de ruptura, la fisura se pro
paga muy rapidamente, lo que impide detener el proceso (quitando la carga o cambian
do el potencial) para poder observar la probeta, No obstante, en las figuras 24 y 25,



se observa el tipo de fractura secundaria obtenido en una probeta colocada en la zona
de picado y la perteneciente a otra probeta colocada en la zona catédica., Pareceria
ser que en el primer caso, el tipo de fractura es intergranular con respecto al grano
austenitico y en el segundo caso seria del tipo mixto.

En las figuras 26 y 27, se observa el probable comienzo de los cracks en la zo-
na de picado. Aparentemente ellos se inician en "pits" que actian como intensifica-
dores de tensiones y luego se propagan por si solos debido a la disolucién electro-
quimica y a las tensiones aplicadas.

No estd muy claro cdmo se inician los cracks en la zona catédica y c6mo se
propagan. Se postulé (24) que el hidrégeno forma hidruros con el metal y que éstos,
debido a su fragilidad, facilitarian el clivaje de los granos.

Tampoco estd muy claro si el fendmeno de propagacién de los cracks, tanto en
la zona de picado como en la catddica, obedece a un mismo mecanismo o no. Se de-
mostrS (25) que en el fondo de los cracks del Acero 4340 y para soluciones neutras de
cloruro de sodio, las condiciones electroquimicas son muy distintas que las del resto
de la solucién. En esa zona, el pH y el potencial electroquimico son tales que hacen
termodindmicamente inestable al agua, favoreciendo el desprendimiento de hidrége-
no en el fondo del crack,

Segin esto seria muy factible que el fenémeno respondiese a un mismo mecanis-
mo general de fragilizacién por hidrégeno, aunque con diferencias en cuanto a su ini-
ciacién. La zona intermedia de altos tiempos de fractura o no fractura se deberfa a
la presencia de un tipo de 6xido en la superficie del metal que impediria o retardaria
la entrada de hidrégeno en el mismo. En la zona catddica este Sxido se reduciria,
mientras que en la zona de picado modificaria su estructura o se disolveria.

Otros investigadores (26) encontraron que los carburos presentes en los aceros

se disuelven bajo ciertas condiciones de pH y potencial electroquimico, Segin ellos el
fenémeno de corrosién bajo tensiones estaria estrechamente relacionado a este hecho.

4, CONCLUSIONES

De todo lo descripto se pueden extraer las siguientes conclusiones:

4,1, Para el hierro de alta pureza en presencia de soluciones neutras de cloruro de
sodio, existe un potencial por encima del cual hay un ataque intenso, mientras
que por debajo del mismo el metal permanece pasivo.



4,2,

4.3,

Los aleantes del acero 4340 parecerian no alterar el potencial de picado del
hierro 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 tem-
peraturas, tampoco parecen afectar al potencial de picado.

4,4 .Fnel acero 4340, al igual que lo ya visto en Al-Cu (19) y en aleaciones de Tita-

4.5,

4.6.

nio (22), las condiciones de aparicién de Corrosién Bajo Tensiones, medio y
potencial, coinciden con las de la ruptura de la pasividad.

El origen de las fisuras obtenidas al potencial de picado parecerian ser los
pits.

Los resultados aqui obtenidos muestran que existe una zona de potenciales
donde no ocurre la fisuracién del acero. Esta zona coincidiria con la de la es-
tabilidad del 6xido pasivante. A potenciales altos este 6xido pasivante sufriria
transformaciones por la presencia de cloruros, dando lugar al picado. A po-
tenciales bajos dicho 6xido desapareceria por reduccién electroquimica.

Esto muestra que los resultados de H. J. Bhatt (23) que parecen mostrar dos z0
nas de comportamiento diferente al variar el potencial, zona de Corrosién Bajo
Tensiones y zona de Fragilizacién por Hidr6geno, no serian correctos. En to-
dos los casos se tendria Fragilizacién por Hidrégeno, y el rango de potenciales
sin ruptura, corresponderia solamente a la zona de estabilidad del éxido pasi-
vante.
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y revenido a 4509C en Cl
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Pig. 14.b :

Idem Fig. 1l4.a ; 1 min.
de exposicibn.(120x).

Fig. 14.c

Idem Fig. l4.a ; 2 min.
de exposicibn (120x).




Fig. 14.4 :

Idem Fig. 1l4.2 ; 4 min.
de exposicibébn (120x).

Fig. 1l4.e :

Idem Fig. 1l4.a ; 8 min.
de exposicibn (120x).
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Fig. 20 : Ciclado de potencial del Hierro 99,997% en
Cl Na 0,5 N deaireado a los potenciales co-
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y de picado (-0,28 Vh).
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Pig. 22 : Idem Fig. 21. Acero 4340 austenitizado y
revenido a 350¢C .



Fig. 23.a : Acero 4340 austenitizado y revenido a
1509C tensionado al 60% del limite de
fluencia fracturado en 0Ol Na 0,5 N ;pH:7
a temperatura ambiente y en la zona anb-
-dica (-0,24 Vh) (35x)

Fig. 25.b :Idenm Fig. 23.a . Fractura en la zona
catbdica (-0,71 Vh) (%5x ).



Fig. 24 : Acero 4340 austenitizado y revenido a 3509
C en Cl Na 0,5 N aireado;pH:7 ; 25°C ; ten-
-sionado al 60% del limite de fluencia.,Fi-

-sura observada en la zona anbdica (-0,24
Vh) (320x).

Fig. 25 : Idem Fig. 24 - Fisura observada en la
zona catddica (-0,81 Vh) (320x).



Fig. 26 : Acero 4340 ‘austenitizado y revenido a 350¢
C en C1 Na 0,5 N aireado ; pH:7 ; 259C .

Tensionado al 60% del limite de fluencis
en la zona anbdica (-0,24 Vh).Pits asocia-
-dos a fisuras (600x).

Pig. 27 : Idem Pig. 26 (1000x) -



Fig. 14.4 :

Iden Fig. 1l4.a ; 4 min.
de exposicibén (120x).

Fig, l1l4.e :

Iden Fig. 14.a ; 8 min.
de exposicibn (120x).




