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do de los aceros inoxidables austeniticos. El grado de

sensibilizado (DOS, degree of sensitization) se define
como la extension de la zona empobrecida en cromo en
los bordes de grano, debido a la precipitacion de carburos y
se relaciona con tres pardmetros caracteristicos: la cobertu-
ra (proporcion de la longitud de borde de grano con zonas
empobrecidas en cromo), el ancho y la profundidad. Algu-
nos métodos experimentales permiten determinar el DOS
a partir de parametros obtenidos en ensayos electroquimi-
cos. Estos métodos se denominan de reactivaciéon poten-
ciocinética electroquimica (EPR, electrochemical potentioki-
netic reactivation) de lazo simple (SL-EPR, single loop-EPR) y
de lazo doble (DL-EPR, double loop-EPR). En la figura 1 se
presenta un esquema del método SL-EPR (norma ASTM G
108) aplicado a un acero inoxidable 304 sensibilizado y no
sensibilizado. Se realiza un barrido de potenciales desde un
potencial de pasividad hacia potenciales de la zona activa,
en un medio dcido (H,SO, 0,5 M + KSCN 0,01 M). Este pro-
ceso se denomina reactivacion. El area bajo el pico de reac-
tivacion es proporcional a la carga (Q) que circul6 durante
el proceso de reactivacion, y se asume que proviene de la
disolucién de las zonas empobrecidas en cromo cercanas
al borde de grano, que son adyacentes a los precipitados
de Cr?*C®. El método SL-EPR método permite cuantificar
el DOS de un acero inoxidable al normalizar la carga Q
por el tamafio de grano y el area expuesta a la solucion,
segin detalla la norma ASTM G 108; sin embargo, presenta
ciertas desventajas: se debe conocer el tamafio de grano
ASTM del material, requiere un pulido a espejo (pasta de
diamante de 1 pm) de la probeta que se va a ensayar y es
muy sensible a la contaminacién superficial de la probeta.

E xisten diferentes métodos para evaluar el sensibiliza-

Figura 1. Curvas esquematicas del método SL-EPR para un acero inoxidable
304 sensibilizado y no sensibilizado (ASTM G 108).

Como alternativa, se puede aplicar el método DL-EPR
descrito en la norma ISO 12732 (Figura 2). En este método
se realiza un barrido de potencial en sentido noble desde
el potencial de corrosion (ECORR) hasta un potencial de
pasividad predeterminado. Luego se invierte el sentido del
barrido de potenciales, que pasa a ser en direccién activa.
El barrido finaliza al llegar al valor inicial de ECORR. El
valor de DOS se obtiene como el cociente entre el pico de
corriente de reactivacion (barrido catddico) y el pico de
corriente de activacion (barrido anodico). El método DL-
EPR no requiere conocer el tamafio de grano del material
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Figura 2. Curva esquematica del método DL-EPR (ISO 12732).

y es menos sensible a variaciones en la terminacién su-
perficial de las probetas con respecto al método SL-EPR.
Esto se debe a que se comparan pardmetros obtenidos me-
diante dos barridos de potencial (uno en sentido noble y
el otro en sentido activo) sobre una misma superficie. Por
otra parte, si existe alguna contaminacion superficial en el
material, es posible que se disuelva durante el barrido an6-
dico, sin afectar la pasivacion del acero. Ademas, el valor
del cociente entre las corrientes de pico de reactivacién y
activacion es independiente del area de la probeta utiliza-
da, lo cual simplifica el analisis de resultados.

Los métodos SL-EPR y DL-EPR se han aplicado extensi-
vamente en ensayos en laboratorio para la caracterizacion
de aceros inoxidables austeniticos y la aceptacién/rechazo
de partidas de material, etc. Sin embargo, en algunas apli-
caciones industriales de estos aceros se requiere conocer en
forma no destructiva la aptitud para el servicio de equipos
y componentes que han operado por cierto tiempo, han
experimentado transitorios de temperatura que favorecen
el proceso de sensibilizado o han sufrido reparaciones o
modificaciones por procesos de soldadura o similares. Por
lo tanto, es deseable el desarrollo de una técnica que posi-
bilite la deteccion de zonas sensibilizadas en componentes
de acero inoxidable mediante un método no destructivo
in situ. Por ello se propone entonces utilizar un método
electroquimico para determinar in situ el DOS de equipos
y/o componentes de acero inoxidable austenitico.

Debido a las ventajas mencionadas, el método DL-EPR
se adapta mejor a mediciones in situ. La aplicacion in situ
requiere realizar ciertas modificaciones en la metodologia
y el dispositivo experimental (celda electroquimica) utili-
zados. Entre las variables mas relevantes por analizar se
encuentran las siguientes:

1. Efecto del deaireado: la determinacion en laboratorio
se suele efectuar desplazando el O, mediante burbujeo
de N,. Esto resulta poco practico a la hora de realizar
una mediciéon en campo, por lo que se estudi6 la posi-
bilidad de trabajar en condiciones de aireacion natural.

2. Falsos positivos: hay referencias bibliogréaficas que in-
dican que el contenido de inclusiones y el porcentaje
de trabajado en frio en los aceros inoxidables pueden
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modificar los valores de corriente de activacion y reac-
tivacion. En este trabajo se estudia el efecto de estos
parametros sobre el DOS.

3. Efecto del envejecido de la solucion: en laboratorio se
suele preparar la solucién de 0,50 M H,SO, + 0,01 M
KSCN justo antes de efectuar la medicién. En este tra-
bajo se analiza el efecto del envejecimiento de la solu-
cién en los parametros medidos durante el ensayo. La
posibilidad de preparar la solucion en laboratorio para
utilizarla después en campo en un tiempo prudencial
podria simplificar la aplicacion in situ de la técnica, en
caso de que el envejecimiento de la solucién no afecte
al resultado del ensayo.

4. Disefio de la celda electroquimica para mediciones in
situ: para efectuar la medicion se debe construir una
celda capaz de fijarse tanto en superficies planas como
curvas, orientadas vertical u horizontalmente, sin que
la geometria de la celda afecte a la medicion.

En este trabajo se estudian los puntos 1 y 2, mientras
que los puntos 3 y 4 forman parte de trabajos en curso.

Desarrollo

Se utiliz6 el método DL-EPR y se tomaron como con-
diciones iniciales las indicadas en la norma ISO 12732, es
decir, velocidad de barrido de 6 V/h (1,67 mV/s), solucion
de 0,50 M H,SO, + 0,01 M KSCN, a temperatura ambien-
te, polarizando desde ECORR hasta 300 mVECS, e invir-
tiendo el barrido hasta alcanzar nuevamente ECORR. Se
utilizaron probetas de alambre de acero inoxidable auste-
nitico tipo AISI 304, con bajo contenido de inclusiones,
de 0,8 mm de didmetro y 25 cm de largo. Estas probetas
se encapsularon en atmosfera inerte de argén dentro de
un tubo de cuarzo, para luego ser sometidas a diferentes
tratamientos térmicos. Se dividieron las probetas en dos
grupos. A ambos grupos se les realizé un tratamiento de so-
lubilizado, que consiste en llevarlos a una temperatura de
1050 °C durante 1 h con un posterior enfriamiento rapido
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Figura 3. Curvas de DL-EPR en probetas solubilizadas para evaluar el efecto
del deaireado.
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en agua. Este tratamiento permite modificar las condicio-
nes microestructurales dadas por el proceso de fabricacion
de los alambres, disuelve los carburos presentes, si es que
los hubiera, y se enfria lo suficientemente rapido para que
no vuelvan a formarse. Luego a un grupo de probetas se
le realiz6 un tratamiento a 677 °C durante dos horas. Esta
temperatura fue seleccionada teniendo en cuenta el dia-
grama de tiempo-temperatura-transformacion para este
material. A dicha temperatura se encuentra la condicion
Optima para la precipitacién de carburos de cromo. Las
probetas fueron identificadas segin el tiempo de sensibili-
zado al que estuvieron expuestas.

Para evaluar el efecto del deaireado sobre el DOS ob-
tenido se hicieron mediciones de DL-EPR y se efectué un
desplazamiento del oxigeno disuelto en la solucién me-
diante burbujeo de nitrégeno durante una hora antes de
comenzar con el ensayo y se mantuvo el burbujeo durante

la medicion. Se compararon los resultados con los ob-
tenidos en condiciones normales de aireacion. Las medi-
ciones se efectuaron por duplicado. En las figuras 3 y 4 se
muestran las curvas obtenidas.
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Figura 4. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas para evaluar el efecto
del deaireado.

En la figura S se presentan los DOS obtenidos. Se apre-
cia una clara diferencia entre los resultados obtenidos con
las probetas no sensibilizadas (Oh) y los valores obtenidos
en las probetas sensibilizadas (2h), tanto en las mediciones
efectuadas deaireando como en las que se hicieron en con-
diciones de aireacion natural. La norma ISO 12732 presen-
ta una guia general para la interpretacion de resultados, a
modo informativo, donde establece:

- DOS < 0,01 corresponde a un material no sensibilizado

- 0,01 <DOS < 0,05 corresponde a un material levemen-
te sensibilizado

- DOS > 0,05 corresponde a un material sensibilizado.

Seglin esta categorizacion las probetas Oh se encuen-
tran no sensibilizadas y las 2h se encuentran sensibiliza-
das. Se llega a la misma categorizacién, tanto en las me-
diciones efectuadas en condiciones de aireaciéon natural
como en las que se efectuaron deaireando.
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Figura 5. Resultados de DOS obtenidos a partir de mediciones de DL-EPR
para evaluar el efecto del deaireado.

Para analizar el efecto del contenido de inclusiones so-
bre el DOS se prepararon probetas de 12 de ancho, por
19 mm de largo y 5 mm de espesor, a partir de una ba-
rra cuadrada de acero inoxidable austenitico tipo AISI 304
con alto contenido de inclusiones. En las figuras 6 y 7 se
muestra la condicion microestructural de la barra, revelada
mediante metalografia, con ataque electroquimico en so-
lucién de acido oxalico 10 % m/m.

Figura 6. Microestructura del material con alto contenido de inclusiones.
Corte transversal.

Estas probetas se encapsularon en atmosfera inerte de
argon dentro de un tubo de cuarzo, luego fueron some-
tidas a diferentes tratamientos térmicos. Las probetas se
dividieron en 5 grupos. En la tabla 1 se resumen los trata-
mientos térmicos efectuados para cada grupo. A todas las
probetas se les realiz6 un tratamiento térmico de solubili-
zado. Luego se efectuaron tratamientos a 677 °C con dife-
rentes duraciones, para lograr distintos grados de sensibili-
zado del material. Las probetas fueron identificadas segiin
el tiempo de sensibilizado al que estuvieron expuestas. Se
hicieron mediciones de DL-EPR deaireando con nitrégeno
y se compararon con los resultados obtenidos en condi-
ciones normales de aireacion. Las mediciones se realizaron
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Figura 7. Microestructura del material con alto contenido de inclusiones.
Corte longitudinal.

por duplicado. En las figuras 8 a 12 se muestran las curvas
obtenidas.

Probeta Tratamiento térmico

Oh 1 h a 1050 °C (solubilizado)

1h 1 h a 1050 °C (solubilizado) + 1 ha 677°C
2h 1 h a 1050 °C (solubilizado) + 2 ha 677 °C
3h 1 h a 1050 °C (solubilizado) + 3 ha 677°C
10h 1 h a 1050 °C (solubilizado) + 10 ha 677 °C

Tabla 1. Resumen de tratamientos térmicos en material con alto contenido
de inclusiones.

En las mediciones realizadas sobre las probetas identi-
ficadas Oh se apreci6 que el pico de reactivacion tiene una
altura que no es acorde a un acero inoxidable no sensibili-
zado. Esto se atribuye a la disolucion de las inclusiones en
el medio acido utilizado para las mediciones de DL-EPR. En
la figura 13 se comparan los DOS obtenidos. Alli, se puede
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Figura 8. Curvas de DL-EPR en probetas solubilizadas para evaluar el efecto
del deaireado y del contenido de inclusiones.
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Figura 9. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas durante 1 hora a
677 °C para evaluar el efecto del deaireado y del contenido de inclusiones.

aprecia una clara diferencia entre el grupo de probetas no
sensibilizadas (Oh) y los valores obtenidos en las probetas
sensibilizadas (1h, 2h, 3h, 10h), tanto en las mediciones
efectuadas deaireando como en las que se hicieron en con-
diciones de aireaciéon natural. Sin embargo, segin la guia
general para la interpretacion de resultados que presenta la
norma ISO 12732, todas las probetas entran en la categoria
de material sensibilizado.

Al comprobar que los ensayos de DL-EPR sin deairear
permiten obtener resultados equivalentes a los que se con-
siguen en condiciones de aireacion natural, las siguientes
mediciones se realizaron bajo estas condiciones. Para ana-
lizar el efecto del trabajado en frio sobre el DOS, se defor-
maron las muestras de alambre hasta su rotura en una ma-
quina de traccién universal, y se obtuvieron porcentajes de
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Figura 10. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas durante 2 horas a

677 °C para evaluar el efecto del deaireado y del contenido de inclusiones.
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Figura 11. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas durante 3 horas a
677 °C para evaluar el efecto del deaireado y del contenido de inclusiones.

deformacién cercanos al 50 %. Luego se realizaron medi-
ciones de DL-EPR lejos de la zona de estriccion caracteristi-
ca de materiales ductiles, que aparece una vez superada la
carga maxima. Lejos de la estriccion, la deformacion plas-
tica en el alambre es la uniforme, la cual fue de aproxima-
damente del 47 %. En las figuras 14 y 15 se muestran las
curvas obtenidas, superpuestas a las de igual condicion de
sensibilizado, pero sin deformaciéon mecanica. Se aprecio
una notable disminucién en la altura del pico de reacti-
vacion en las muestras deformadas no sensibilizadas (Oh).

En la figura 16 se comparan los DOS obtenidos. Se de-
tecté una disminucion en el DOS de las muestras luego del
trabajado en frio con los porcentajes de deformacion efec-
tuados. Esto fue mas notorio en las probetas no sensibili-
zadas, donde la disminuciéon del DOS fue de un orden de
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Figura 12. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas durante 10 horas a
677 °C para evaluar el efecto del deaireado y del contenido de inclusiones.
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Figura 13. Resultados de DOS obtenidos a partir de mediciones de DL-EPR
para evaluar el efecto del deaireado y del contenido de inclusiones.

magnitud. Segan la guia general para la interpretacion de
resultados que presenta la norma ISO 12732, las probetas
0Oh no se encuentran sensibilizadas, ni en la condiciéon de-
formada ni en la condicion libre de deformaciéon. En cam-
bio, las probetas 2h se encuentran sensibilizadas, tanto en
la condicién deformada como en la libre de deformacion.

Con los resultados obtenidos se deduce que el trabaja-
do en frio no puede derivar en falsos positivos al analizar
el grado de sensibilizado de aceros inoxidables, dado que
la deformacion provoca una disminucién en los valores
de DOS. Entonces, se puede analizar si este efecto puede
derivar en falsos negativos. En la muestra sensibilizada
analizada, si bien se aprecia una disminucién del DOS, el
efecto no tiene la incidencia suficiente para modificar la
categorizacion del grado de sensibilizado.
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Figura 14. Curvas de DL-EPR en probetas solubilizadas para evaluar el efecto
del trabajado en frio.
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Figura 15. Curvas de DL-EPR en probetas sensibilizadas durante 2 horas a
677 °C para evaluar el efecto del trabajado en frio.

Conclusiones

Es posible discriminar entre aceros inoxidables sensibi-
lizados y no sensibilizados al efectuar mediciones de DL-
EPR en condiciones naturales de aireacion.

El contenido de inclusiones modifica los valores de los
picos en las curvas de DL-EPR e incide directamente sobre
el DOS obtenido. Este efecto puede derivar en falsos po-
sitivos. Sin embargo, si se cuenta con muestras testigo de
un componente, o si se efectiia una medicién previo a la
puesta en servicio, es posible aplicar la técnica en forma
comparativa a fin de determinar si hubo sensibilizado del
componente en servicio.

Se apreci6 una disminucién del DOS con los porcenta-
jes de deformacion trabajados. El efecto no fue suficiente
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Figura 16. Resultados de DOS obtenidos a partir de mediciones de DL-EPR
para evaluar el efecto del trabajado en frio.
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para modificar la categorizacion respecto del grado de sen-
sibilizado.

Concluimos que es posible efectuar mediciones de DL-
EPR in situ para determinar el grado de sensibilizado de un
acero inoxidable.
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