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Resumen

Los aceros inoxidables austeńıticos son materiales con un amplio uso en la in-
dustria alimenticia, qúımica, farmacéutica y nuclear, entre otras, debido a su buena
combinación de propiedades mecánicas y resistencia a la corrosión en diferentes me-
dios. Sin embargo, pueden presentar problemas de corrosión intergranular, corrosión
bajo tensión (SCC, Stress Corrosion Cracking), picado y corrosión en rendijas.

En función de mantener su alta resistencia a la corrosión, los aceros inoxida-
bles deben poseer un mı́nimo de aproximadamente 10,5% de cromo distribuido
uniformemente. Este requisito se logra mediante tratamientos térmicos de solubili-
zado, realizados a temperaturas mayores que 1050 °C, seguido de enfriamiento hasta
temperatura ambiente a elevada velocidad. De esta manera, el tratamiento a alta
temperatura permite la disolución completa del cromo y carbono en la matriz aus-
teńıtica, mientras que el enfriamiento evita la precipitación de carburos Cr23C6, ricos
en cromo, durante el enfriamiento. Por otro lado, es de suma importancia evitar la
exposición a temperaturas entre 500 y 950 °C, ya que puede dar lugar a la precipi-
tación de carburos, principalmente en borde de grano y, de esta forma, empobrecer
el porcentaje de Cr cerca de dicha zona por debajo del mı́nimo necesario para la
formación de la capa pasivante, teniendo como resultado una menor resistencia a
la corrosión en borde de grano. Este fenómeno se conoce como sensitizado y pue-
de presentarse, por ejemplo, en zonas afectadas por el calor de juntas soldadas o
en materiales que se encuentren en servicio a alta temperatura. La resistencia a la
corrosión bajo tensión, al picado y a la corrosión en rendijas se ve afectada por el
sensitizado, por lo cual es de suma importancia para la industria conocer el nivel
de sensitizado del acero inoxidable en las instalaciones o equipos elaborados con
este material. La detección temprana de un componente sensitizado puede prevenir
fallas, accidentes y paradas no programadas.

Existen diferentes técnicas de laboratorio para estimar el grado de sensitizado
(DOS, Degree Of Sensitization) en aceros inoxidables austeńıticos. Entre ellas se
destacan las prácticas establecidas en la norma ASTM A 262 y las técnicas de
reactivación potenciocinética de lazo simple (SL-EPR) y lazo doble (DL-EPR). Las
técnicas electroqúımicas permiten además cuantificar el grado de sensitizado.

El objetivo del presente trabajo es investigar la capacidad de la técnica DL-EPR
para discernir entre materiales con distintos niveles de sensitizado. Se propone eva-
luar probetas de acero inoxidable austeńıtico tipo AISI 304 tratadas térmicamente a
diferentes tiempos y temperaturas con el fin de obtener probetas solubilizadas, con
diferentes grados de sensitizado y desensitizadas (esta última una condición muy
poco estudiada).
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Resumen

Los resultados obtenidos mediante la técnica DL-EPR se analizaron con herra-
mientas estad́ısticas y se correlacionó con la respuesta obtenida mediante ensayos en
ácido oxálico y ensayos de pérdida de peso en ácido ńıtrico en ebullición, descriptos
en la norma ASTM A 262 (práctica A y C). Adicionalmente, se estableció una co-
rrelación entre el comportamiento caracterizado mediante las técnicas mencionadas
y ensayos de corrosión bajo tensión utilizando la técnica de tracción a velocidad de
deformación lenta (SSRT, Slow Strain Rate Testing) en un medio con contenido de
tiosulfato. Esto se llevó a cabo mediante la medición de pérdida de ductilidad en
comparación con los ensayos realizados en aire y mediante la observación de cambios
en la superficie de fractura luego de tracción en medio y aire.

Como resultados del trabajo se concluye que:

La técnica DL-EPR permite discernir entre aceros inoxidables austeńıticos AI-
SI 304 con diferentes tratamientos de sensitizado, obteniéndose valores de DOS
crecientes en función del tiempo de exposición a temperatura. Sin embargo,
no fue posible diferenciar entre probetas solubilizadas y desensitizadas y en-
tre probetas sensitizadas con un tiempo de exposición mayor a dos horas. Se
supone que la mayoŕıa de los carburos ya habŕıan precipitado luego de este
tiempo.

Los resultados obtenidos mediante las prácticas estándar A y C de la ASTM A
262 se condicen con los obtenidos a partir del método DL-EPR. Por medio del
ensayo de ácido oxálico se consiguieron estructuras acordes a las conclusiones
llegadas por las mediciones electroqúımicas; a excepción de las muestras des-
ensitizadas, donde la estructura obtenida fue una con corrosión generalizada a
partir de la cual no se pod́ıa realizar ningún análisis. Los ensayos de pérdida de
peso, por su parte, permitieron realizar un gráfico de velocidad de corrosión en
función del tiempo de tratamiento térmico, en el cual se sigue una tendencia
similar al obtenido a partir de los ensayos realizados por el método DL-EPR;
además, si bien las probetas desensitizadas se consideraron estad́ısticamen-
te diferentes a las solubilizadas, se debe destacar que las mismas obtuvieron
valores de velocidad de corrosión muy próximos entre śı, y apartados de los
obtenidos para las muestras sensitizadas.

A partir de los ensayos de tracción a velocidad lenta se pudo apreciar la impor-
tante pérdida de ductilidad que tuvieron las probetas sensitizadas al comparar
los resultados obtenidos al ensayarlas en aire y en el medio con contenido de
tiosulfato; aunque en este caso no se pudo apreciar una clara tendencia de los
valores en función el tiempo de exposición a temperatura. Por otra parte, la
superficie de fractura de las probetas solubilizadas y desensitizadas exhibie-
ron un comportamiento dúctil. Además, los valores obtenidos de deformación
plástica a la rotura y de reducción de área en las probetas desensitizadas fue-
ron bastante cercanos a los de las probetas solubilizadas, al igual que en las
demás prácticas con sus respectivos parámetros bajo estudio.

Palabras clave: Acero inoxidable, Sensitizado, DL-EPR, Corrosión intergranular,
Corrosión bajo tensión.
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Abstract

Austenitic stainless steels are widely used in the food, chemical, pharmaceutical
and nuclear industries, among others, due to their good combination of mechanical
properties and resistance to corrosion in different media. However, they can present
intergranular corrosion, stress corrosion cracking (SCC), pitting and crevice corro-
sion.

In order to maintain their high corrosion resistance, stainless steels must have
a minimum of approximately 10.5% chromium, evenly distributed in the micros-
tructure. This requirement is achieved by solubilizing heat treatments, carried out
at temperatures above 1050 °C, followed by cooling to room temperature at high
rate. Thus, high temperature treatment allows complete dissolution of chromium
and carbon in the austenitic matrix, while quenching prevents the precipitation of
chromium-rich carbides Cr23C6 during cooling. On the other hand, it is extremely
important to minimize exposure to temperatures between 500 and 950 °C, since
it can lead to the precipitation of carbides, mainly at the grain boundary and, in
this way, impoverish the percentage of Cr near said zone below the minimum ne-
cessary for the formation of the passivating layer, resulting in lower resistance to
grain boundary corrosion. This phenomenon is known as sensitization and can oc-
cur, for example, in heat-affected zones of welded joints or in materials that are in
high-temperature service. The resistance to stress corrosion cracking, pitting and
crevice corrosion is affected by sensitization, which is why it is extremely important
for the industry to know the degree of sensitization of stainless steel in facilities or
equipment made with this material. Early detection of sensitization in a component
can prevent failures, accidents, and unscheduled shutdowns.

There are different laboratory techniques to estimate the degree of sensitization
(DOS) in austenitic stainless steels. Among them, the practices established in the
ASTM A 262 standard and the single loop (SL-EPR) and double loop (DL-EPR)
electrochemical potentiokinetic reactivation techniques stand out. Electrochemical
techniques also allow quantifying the degree of sensitization.

The objective of this work is to investigate the ability of the DL-EPR technique
to discern between materials with different degrees of sensitization. It is proposed
to evaluate AISI 304 type austenitic stainless steel specimens heat-treated at diffe-
rent times and temperatures in order to obtain solubilized specimens, with different
degrees of sensitization and desensitization (the latter a condition that has been
seldom studied).
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Abstract

The results obtained through the DL-EPR technique were analyzed with statis-
tical tools and correlated with the response obtained through oxalic acid tests and
weight loss tests in boiling nitric acid, described in ASTM A 262 (practice A and
C). Additionally, a correlation was established between the behavior characterized
by the aforementioned techniques and stress corrosion cracking tests using the slow
strain rate testing (SSRT) in a thiosulfate solution. This was carried out by mea-
suring the loss of ductility in comparison with the tests carried out in air and by
observing changes in the fracture surface after SSRT in solution vs. air tests.

As results of this work it is concluded that:

The DL-EPR technique allows distinguishing between AISI 304 austenitic
stainless steels with different sensitization treatments, obtaining increasing
DOS values as a function of temperature exposure time. However, it was not
possible to differentiate between solubilized and desensitized test specimens
and between sensitized test specimens with an exposure time greater than two
hours. It is assumed that most of the carbides would have already precipitated
after this time.

The results obtained through standard practices A and C of ASTM A 262
are consistent with those obtained from the DL-EPR method. Etch structures
obtained with the oxalic acid test were in accord to the conclusions reached
by the electrochemical measurements; with the exception of the desensitized
samples, where the structure obtained was one with generalized corrosion from
which no analysis could be performed. For the weight loss tests, a graph of
the corrosion rate as a function of the heat treatment time followed a trend
similar to that obtained from the tests carried out by the DL-EPR method.
In addition, although the desensitized specimens were considered statistically
different from the solubilized ones, it should be noted that they obtained co-
rrosion rate values very close to each other, and far from those obtained for
the sensitized samples.

From the tensile tests at slow rate it was possible to appreciate the important
loss of ductility that the sensitized specimens had when comparing the results
obtained when testing them in air and in the thiosulfate solution; although in
this case it was not possible to appreciate a clear trend of the values depending
on the time of exposure to temperature. On the other hand, the fracture surface
of the solubilized and desensitized specimens exhibited a ductile behavior. In
addition, the values obtained for plastic deformation and area reduction in the
desensitized specimens were quite close to those of the solubilized specimens,
as in the other practices with their respective parameters under study.

Keywords: Stainless steel, Sensitized, DL-EPR, Intergranular corrosion, Stress co-
rrosion craking.
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Índice general

4.1.1 Observación posterior a las mediciones DL-EPR . . . . . . . . 45
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Sin ustedes, no seŕıa la persona que soy en la actualidad.

A mis hermanos, Mat́ıas y Sergio, aunque quizás no seamos los hermanos más
unidos, sé que siempre puedo contar con ustedes, aśı como ustedes conmigo. Gracias
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sentir cerca de casa, a pesar de la distancia.
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones ferrosas que contienen al menos un 10,5%
de cromo y un máximo de 1,2% de carbono. Este porcentaje de cromo previene la
formación de herrumbre en atmósferas húmedas y sin contaminantes. Dicha resisten-
cia a la corrosión se logra a través de una lámina delgada de óxido, conocida como
“capa pasiva”, la cual tiene las caracteŕısticas de ser compacta, continua, adherente
y autoregenerante en una amplia variedad de entornos [1, 2].

Existe una gran variedad de aceros inoxidables en el mercado, la cual se va
renovando cada año por la aparición de nuevas aleaciones o modificaciones de algunas
ya existentes, que buscan satisfacer diferentes necesidades en la industria. Los aceros
inoxidables suelen dividirse en cinco grupos principales, en función de su estructura
cristalina o su mecanismo de endurecimiento [1–3]:

Aceros inoxidables ferŕıticos

Aceros inoxidables austeńıticos

Aceros inoxidables martenśıticos

Aceros inoxidables dúplex

Aceros inoxidables endurecibles por precipitación

1.1.1. Aceros inoxidables austeńıticos

Los aceros inoxidables austeńıticos conforman el grupo más ampliamente utili-
zado, representando aproximadamente el 65-70% de la producción mundial en los
últimos años, siendo ampliamente utilizados en la industria nuclear y convencional
debido a su buena combinación de propiedades mecánicas y resistencia a la corro-
sión [3, 4].
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Caṕıtulo 1. Introducción

Entre los austeńıticos, los aceros de mayor uso en la industria son los de la serie
AISI 300 debido a su buena fabricabilidad y resistencia a diferentes tipos de corro-
sión, además de la gran variedad de propiedades que se pueden conseguir por medio
de diferentes composiciones en el mismo grupo [1,3]. Poseen aproximadamente 18%
de cromo y entre 8 y 14% de ńıquel, dependiendo de la aleación. Entre las modifica-
ciones en su composición más importantes para promover una mayor resistencia a la
corrosión se encuentran (a) el agregado de molibdeno para aumentar la resistencia al
picado, (b) la reducción del contenido de carbono o el agregado de elementos estabi-
lizadores para una mayor resistencia a la corrosión intergranular, (c) el aumento del
contenido de ńıquel y cromo para mejorar su resistencia mecánica y a la corrosión
en altas temperaturas y (d) la adición de ńıquel para promover su resistencia a la
corrosión bajo tensión [1]. Dentro de la serie 300, los AISI 304 (UNS S30400) son los
más ampliamente utilizados, junto con sus variantes de bajo y alto carbono (AISI
304L y AISI 304H, respectivamente).

Uno de los mayores problemas que presentan los aceros inoxidables austeńıticos
es la susceptibilidad a la corrosión intergranular y a la corrosión bajo tensiones [5].
Como se mencionó anteriormente, los aceros inoxidables deben poseer un mı́nimo
de 10,5% de cromo en toda su superficie para asegurar su resistencia a la corrosión,
lo cual se asegura con tratamientos térmicos de solubilización a una temperatura
por arriba de los 1050 °C seguidos de un temple o enfriamiento hasta temperatura
ambiente a elevada velocidad. A alta temperatura se logra la solubilización completa
del cromo en la matriz austeńıtica y el enfriamiento rápido evita la precipitación de
carburos ricos en cromo, consiguiendo una alta resistencia a la corrosión intergranu-
lar y bajo tensiones [1, 3, 6]. Pese a esto, la exposición a temperaturas de entre 500
y 950 °C puede dar lugar a la precipitación de carburos ricos en cromo (Cr23C6) en
borde de grano y de esta forma disminuir el porcentaje de cromo en dichas zonas por
debajo del mı́nimo necesario, afectando su resistencia a la corrosión intergranular y
bajo tensiones [3]. Este fenómeno se conoce como sensitizado, y puede presentarse
en zonas afectadas por el calor de juntas soldadas o en materiales que se encuentran
en servicio a alta temperatura.

1.2. Sensitizado

La exposición prolongada de aceros inoxidables austeńıticos a elevadas tempera-
turas puede dar como resultado la formación de diversos precipitados. El sensitizado
o sensibilizado es un fenómeno que tiene lugar en un rango de temperaturas entre
500 y 950 °C y se encuentra asociado al empobrecimiento de cromo en las zonas
aledañas a los bordes de grano, como consecuencia de la precipitación de Cr23C6 en
los bordes de grano [1, 3].

Se ha determinado que la intensidad del sensitizado depende del tiempo de tra-
tamiento térmico, la temperatura y la composición del material; y, en la literatu-
ra metalúrgica, es generalmente descrito por los diagramas Temperatura-Tiempo-
Sensitizado [1]. En la Figura 1.1 se puede observar un ejemplo de dichos diagramas,
donde también se puede apreciar que contenidos elevados de carbono permiten que
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Caṕıtulo 1. Introducción

la precipitación de Cr23C6 ocurra a tiempos relativamente cortos o velocidades de
enfriamiento relativamente rápidas [7].

Figura 1.1: Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensitizado (TTS) para aceros
inoxidables con diferentes contenidos de carbono [7].

Existen evidencias experimentales de que el contenido en las zonas adyacentes
al ĺımite de grano se ve reducido a valores por debajo del necesario para la forma-
ción de la capa pasiva. Wells et al. [8] utilizando la técnica de ASTEM (Analytical
Scanning Transmission Electron Microscopy) observaron que en el ĺımite de grano
la concentración de cromo de un acero inoxidable sensitizado es del 9%, y que se
restablece la concentración correspondiente al seno del material a 50 µm de distancia
del ĺımite de grano. Debido a esto, se tiene una zona más susceptible a procesos de
corrosión intergranular, corrosión bajo tensión, picado y corrosión en rendijas. En
la Figura 1.2 se muestra un esquema de los bordes de grano de un acero inoxidable
sensitizado, donde puede observarse tanto los carburos precipitados como la zona
empobrecida en cromo [7].

Figura 1.2: Representación esquemática del borde de grano de un acero inoxidable
sensitizado [7].
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Caṕıtulo 1. Introducción

Existen diversas formas de prevenir o revertir el sensitizado [1, 3, 9–11]:

Hipertemple: Si un acero inoxidable se encuentra sensitizado, antes de entrar
en servicio debe ser sometido a un tratamiento térmico en que se solubilicen
completamente los carburos a alta T y se enfŕıe lo suficientemente rápido de
manera de evitar su posterior precipitación.

Uso de aceros con muy bajo contenido de C (< 0,03%): La baja concentración
de carbono retrasa la precipitación de los carburos (Figura 1.2) además de
disminuir su cantidad. Esto permite que en ciertos procesos y condiciones no
se produzca sensitización.

Uso de aceros con agregado de elementos estabilizantes: Si el acero posee ele-
mentos que forman carburos más estables que los de cromo (Nb y/o Ti), éstos
reducen o evitan la precipitación de los carburos Cr23C6, impidiendo el sensi-
tizado. Los carburos que forman estos elementos son del tipo MC y precipitan
a una mayor T, por lo cual se suele aplicar un tratamiento de estabilización
para promover la precipitación de estos.

Tratamiento de desensitizado: Si el material pasa el tiempo suficiente en el
rango de precipitación (500 - 950 °C) se modificará el gradiente de concentra-
ción de cromo en las regiones cercanas al borde de grano, por lo que la zona
empobrecida reduce su tamaño y se recuperan las caracteŕısticas de pasividad
en el borde de grano. Se trata de un proceso lento a bajas temperaturas; sin
embargo, para temperaturas mayores a 850 °C la cinética de difusión del cro-
mo se acelera considerablemente, provocando aśı una mayor movilidad de los
átomos de Cr desde el seno del grano hacia las zonas adyacentes al ĺımite de
grano.

1.3. Corrosión Intergranular

La corrosión intergranular es un tipo de corrosión localizada que tiene lugar de-
bido a la disolución preferencial de las zonas correspondientes a los ĺımites de grano.
Estas zonas son regiones que separan granos de diferentes orientaciones cristalográfi-
cas y, por lo tanto, poseen un estado energético mayor que en el seno del grano. Como
resultado, se tratan de zonas preferenciales de segregación de átomos de soluto y de
precipitación de compuestos metálicos; lo que da lugar a la corrosión intergranular
a causa de impurezas en borde de grano o al enriquecimiento o empobrecimiento de
algún aleante en dicha zona [1, 7, 11].

Para la corrosión intergranular en aceros inoxidables austeńıticos no solo es nece-
saria una región empobrecida en cromo (sensitizado) para dar lugar a este fenómeno,
se requiere también de un medio corrosivo que sea capaz de atacar preferencialmente
tales zonas con deficiencia de cromo [3, 7, 11]. En la Figura 1.3 se puede observar el
aspecto de una probeta de acero inoxidable tipo AISI 304 que ha sufrido corrosión
intergranular, donde se puede apreciar la disolución preferencial en la zona adyacen-
te al borde de grano [7].
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Sin embargo, se han reportado casos en los que se detectó una forma de corrosión
intergranular en aceros inoxidables solubilizados expuestos a soluciones altamente
oxidantes de ácido ńıtrico con contenido de ciertos iones metálicos disueltos, los cua-
les desarrollan este tipo de ataque en el rango de potenciales de transpasividad [1].

Figura 1.3: Aspecto superficial de una probeta de acero inoxidable tipo AISI 304
que ha sufrido corrosión intergranular [7].

Es importante destacar que la susceptibilidad a la corrosión intergranular no debe
considerarse como una indicación general de una mayor susceptibilidad a otras for-
mas de corrosión, como picado o corrosión generalizada. Los ambientes que provocan
corrosión intergranular para una aleación en particular suelen ser muy espećıficos.
Por ejemplo, aunque la susceptibilidad a corrosión intergranular puede significar
susceptibilidad a corrosión bajo tensión, algunas aleaciones base ńıquel son más
resistentes a la corrosión bajo tensión cuando están sensitizadas [11].

1.4. Corrosión bajo tensión

La corrosión bajo tensión (SSC, Stress Corrosion Cracking) o fisuración induci-
da por el medio es una forma de corrosión localizada en la cual materiales que se
comportan en forma dúctil en ensayos mecánicos en aire o medio inerte, bajo tensio-
nes de tracción en un medio determinado presentan fisuras de aspecto frágil, menor
capacidad de deformarse plásticamente que en aire, y rotura prematura [6, 7]. Para
que ocurra SCC se requiere la presencia de esfuerzos de tracción, ya sea residuales,
aplicados o una combinación de ambos, y la presencia de un medio corrosivo es-
pećıfico [1,6]. Es importante destacar que la aleación puede mantener una muy baja
velocidad de corrosión uniforme y un comportamiento pasivo en dicho medio, que en
algunos casos puede aparentar ser inocuo, tal como agua pura a alta temperatura. En
las Figuras 1.4 y 1.5 se puede observar la diferencia entre un metal dúctil sometido a
tracción en aire y en un medio en el cual sufre corrosión bajo tensión [7]. Se aprecia
una clara diferencia en la reducción de área de la zona de fractura. Además, en la
Figura 1.5 b se puede observar la superficie lateral de la probeta que sufrió SCC,
la cual presenta también numerosas fisuras, caracteŕısticas de comportamiento frágil.
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Es importante tener en cuenta que las fisuras por corrosión bajo tensión no apa-
recen de forma inmediata y se requiere de un periodo conocido como tiempo de
inducción. El tiempo de inducción puede estar relacionado con la formación de un
medio agresivo en picaduras o rendijas. En este último caso el tiempo de inducción
también tiene en cuenta el tiempo en que ocurren dichos tipos de corrosión loca-
lizada. Por otro lado, se conoce como tiempo de fractura a la suma del tiempo de
inducción y el tiempo de propagación de las fisuras [7]. El proceso de propagación de
fisuras puede desarrollarse por medio de avance intergranular, transgranular o una
combinación de ambos [6, 7, 10].

Figura 1.4: Superficie de fractura de un alambre de latón traccionado al aire [7].

(a) Superficie de fractura. (b) Superficie lateral.

Figura 1.5: Alambre de latón traccionado en una solución acuosa de NaNO2 [7].

Los aceros inoxidables austeńıticos presentan SCC en medios con cloruro, y su
resistencia empeora cuando el acero se encuentra en estado sensitizado [1]. Además,
en la industria nuclear se han registrado diversos casos de SCC en aceros inoxidables,
tanto sensitizados como solubilizados, en agua de alta pureza, a elevada temperatura,
y bajo diversos contenidos de ox́ıgeno disuelto [12, 13]. Por otro lado, en medios
con ácidos politiónicos, presentes en la industria petrolera, o medios con contenido
de fluoruros, presentes en aislantes térmicos y en revestimientos de electrodos de
soldadura, solo se reportaron casos de SCC en materiales sensitizados [1, 14–20].
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1.4.1. Métodos de ensayo

Para predecir el comportamiento que tendrán ciertos componentes o estructuras
metálicas en un medio espećıfico, se deben realizar ensayos que permitan determi-
nar la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión y, de esta forma, seleccionar los
materiales más adecuados para cada aplicación. Estos ensayos pueden dividirse en
cuatro grupos de acuerdo con el tipo de ensayo [1, 7].

Probetas bajo carga constante

Se trata de ensayos de carga constante en los que la tensión aplicada es la corres-
pondiente a la zona elástica del material. Esta técnica busca determinar el tiempo de
fractura de la probeta, en un determinado medio, en función de la tensión aplicada.
Aparentemente, existe un valor de tensión umbral a partir de la cual no se presenta
fractura, aunque este resultado es discutible dada la duración limitada de los ensayos.

Entre los tipos de probetas se incluyen aquellas tensionadas axialmente mediante
carga constante, probetas flexionadas por medio de la aplicación de esfuerzos late-
rales y los anillos “C” obtenidos a partir de caños y tubos ciĺındricos, que se tensan
mediante compresión o expansión con espárragos.

Probetas con deformación impuesta

Son probetas dobladas en forma de “U” y tensadas por medio de un bulón con
tuerca colocado en los extremos de la probeta. En este caso los esfuerzos de tracción
se producen en la cara externa del extremo curvado de la U. Al igual que en el
caso anterior, puede definirse una deformación umbral por debajo de la cual no se
presenta fractura luego de un plazo arbitrario de tiempo de exposición.

Probetas prefisuradas bajo carga constante

En este caso, las probetas fueron diseñadas mediante la mecánica de fractura y
la técnica busca determinar la velocidad de propagación de las fisuras en función
del valor KI. Esto se logra mediante el uso de probetas con una fisura preexistente,
de forma tal que solo se tenga en cuenta el tiempo de propagación de esta y no el
tiempo de inducción, como en otros tipos de ensayos.

A diferencia de los ensayos t́ıpicos de mecánica de fractura realizados en aire
donde el valor mı́nimo para la propagación de fisuras es el KIC (tenacidad a la frac-
tura), en presencia de un medio corrosivo se define un nuevo parámetro denominado
KISCC (valor cŕıtico del factor de intensificación de tensiones para la corrosión bajo
tensión).

Probetas o alambres deformados dinámicamente por tracción

Esta técnica experimental es muy utilizada, principalmente debido a que la pre-
paración de las probetas es mucho más sencilla que en el método fractomecánico,
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y requiere menos tiempo que los ensayos a carga y desplazamiento constante. Con-
siste en deformar la probeta, expuesta al medio de interés, por medio de tracción a
velocidad de deformación constante y lenta. Presenta la ventaja de que el material
siempre termina fracturándose ya sea de forma dúctil, frágil, o una mezcla de ambos
cuando el material es susceptible a SCC. La comparación del comportamiento en
aire vs. comportamiento en medio de interés permite cuantificar la susceptibilidad
a fragilización. De esta forma, es posible medir diferentes parámetros, como la velo-
cidad de propagación de fisuras, deformación a la rotura, reducción de área, carga
de rotura, etc. Permite realizar rankings de desempeño de materiales en un deter-
minado medio o predecir el efecto de variables (microestructurales, del medio como
temperatura, pH o concentración de especies, entre otras) en el proceso de SCC.

1.5. Técnicas para evaluar sensitizado

Existen diferentes métodos para evaluar el nivel de sensitizado en aceros inoxi-
dables austeńıticos, los mayormente utilizados son:

Prácticas estándar para la detección de susceptibilidad a ataque intergranular
en aceros inoxidables austeńıticos - ASTM A 262 [21].

Técnica de reactivación potenciocinética electroqúımica de lazo simple - ASTM
G 108 [22].

Técnica de reactivación potenciocinética electroqúımica de lazo doble - ISO
12732 [23].

1.5.1. Prácticas estándar para la detección de
susceptibilidad a ataque intergranular en aceros
inoxidables austeńıticos

La norma presenta cinco diferentes métodos para detectar susceptibilidad a la
corrosión intergranular, de los cuales cada uno utiliza diferentes soluciones y pre-
senta ventajas sobre alguno de los otros. Cabe aclarar, que la presencia o ausencia
de corrosión intergranular con alguno de estos métodos no es necesariamente una
medida del desempeño que tendrá el material estudiado en otro ambiente corrosivo,
ya que no proporciona bases para predecir la resistencia que tendrá contra otros
tipos de corrosión.

Práctica A - Ensayo en ácido oxálico 10%

La práctica A es una técnica de identificación cualitativa que proporciona un
método rápido para detectar aquellas muestras que con certeza no serán suscepti-
bles a corrosión intergranular. En otras palabras, es una práctica utilizada para la
aceptación de un material, pero no para su rechazo. En el caso de que una muestra
no sea aceptada por este método, deberán realizarse ensayos complementarios con
alguna de las demás prácticas establecidas en la norma.
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El ensayo consiste en realizar un ataque electroqúımico con ácido oxálico 10%
sobre una muestra representativa del material, previamente pulida. Dicho ataque
debe realizarse durante 1,5 min y aplicando una densidad de corriente de 1 A/cm2.
Posteriormente la muestra atacada debe examinarse bajo microscopio con el fin de
determinar si el material es aceptable o sospechoso. Las posibles situaciones que se
pueden encontrar son:

Estructura escalonada (step): Solo escalones entre los granos, sin ningún surco
entre los ĺımites de grano (Figura 1.6).

Estructura intermedia (dual): Algunos surcos entre los ĺımites de grano, pero
ningún grano completamente rodeado (Figura 1.7).

Estructura tipo trinchera (ditch): Uno o más granos completamente rodeados
por surcos (Figura 1.8).

Estructuras con ferrita aislada: Se observa en fundiciones y soldadura. Presenta
surcos entre la matriz austeńıtica y las zonas de ferrita (Figura 1.9).

Estructura con surcos interdendŕıticos: Se observa en fundiciones y soldadura.
Muestra surcos profundos interconectados (Figura 1.10).

Estructura con picaduras I: Exhibe algunas picaduras profundas, junto con
algunas picaduras superficiales (Figura 1.11).

Estructura con picaduras II: Contiene numerosas picaduras profundas (Figu-
ra 1.12).

Se indica que aquellas muestras que presenten estructuras escalonadas, inter-
medias, con ferrita aislada y con picaduras I no son susceptibles a sufrir corrosión
intergranular. Por otro lado, aquellas muestras que presenten estructuras tipo trin-
cheras, con surcos interdendŕıticos y con picaduras II no son aceptadas por este
método y deberá realizarse un ensayo complementario para definir si son suscepti-
bles o no a la corrosión intergranular.

Figura 1.6: Estructura escalonada (step) - Según práctica A (500x) [21].
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Figura 1.7: Estructura intermedia (dual) - Según práctica A (250x) [21].

Figura 1.8: Estructura tipo trinchera (ditch) - Según práctica A (500x) [21].

Figura 1.9: Estructura con ferrita aislada - Según práctica A (250x) [21].

Figura 1.10: Estructura con surcos interdendŕıticos - Según práctica A (250x) [21].
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Figura 1.11: Estructura con picaduras I - Según práctica A (500x) [21].
1) Picaduras profundas. 2) Picaduras superficiales.

Figura 1.12: Estructura con picaduras II – Según práctica A (500x) [21].

Práctica B - Ensayo en ácido sulfúrico 50% / sulfato férrico 2,5%

La práctica B es una técnica de identificación cuantitativa, que se basa en la de-
terminación de pérdida de peso que sufre una muestra en una solución 50% H2SO4

+ 2,5% Fe2(SO4)3 en ebullición durante 120 h. El ensayo debe realizarse utilizando
un condensador Allihn. La pérdida de masa resultante se convierte en una tasa de
corrosión utilizando la Ecuación 1.1, que se compara con un valor máximo especifi-
cado para determinar si el material tiene la resistencia al ataque esperada en el tipo
de medio que se está ensayando.

vcorr =
7305 ·W
A · t · δ

[mm

mes

]
(1.1)

donde:

− W = pérdida de peso [g]

− A = área expuesta [cm2]

− t = tiempo de exposición [h]

− δ = densidad del material [g/cm3]
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Práctica C - Ensayo en ácido ńıtrico 65%

Por otro lado, la práctica C se trata de un ensayo de pérdida de peso en el cual se
sumergen probetas en ácido ńıtrico 65% en ebullición. A diferencia de la práctica B,
se debe utilizar un condensador tipo dedo frio y el ensayo consta de cinco periodos
de ebullición de 48 h cada uno, con una solución nueva en cada caso. La pérdida de
peso en cada etapa y la total se convertirán en tasas de corrosión, por medio de la
Ecuación 1.1, y se compararán con un valor máximo especificado.

Práctica E - Ensayo en ácido sulfúrico 16% / sulfato cúprico 6% / cobre

Por su parte, la práctica E se trata de un ensayo de identificación cualitativo
que consiste en la exposición de las muestras en una solución 16% H2SO4 + 6%
CuSO4 en ebullición y con un contenido de granallas de cobre de grado electroĺıtico
recubriendo la superficie de las muestras a ensayar. Se debe utilizar un condensador
Allihn y el ensayo debe durar un mı́nimo de 15 h. Finalizada la etapa de exposición,
la muestra debe flexionarse 180 ° y observarse a bajos aumentos (5 a 20x). La
aparición de grietas o fisuras indican la presencia de ataque intergranular.

Práctica F - Ensayo en ácido sulfúrico 50% / sulfato cúprico 6% / cobre

Por último, la práctica F se basa en determinar la pérdida de peso que sufre una
muestra inmersa en una solución 50% H2SO4 + 6% CuSO4 en ebullición y con el
agregado de una pieza de cobre. El ensayo debe realizarse utilizando un condensador
para evitar la evaporación durante las 120 h de inmersión de la muestra. Finalizada
la etapa de ebullición, debe medirse la pérdida de peso y calcular la velocidad de
corrosión que sufrió el material utilizando la Ecuación 1.1.

Si bien las prácticas en que se realizan mediciones de pérdida de peso implican de-
terminaciones cuantitativas sobre el estado del material, en la norma ASTM A 262
no están indicados los umbrales en pérdida de peso por arriba del cual el material
se considera sensitizado en cada caso. Estos umbrales suelen ser fijados usualmente
por acuerdos entre proveedor y cliente del acero inoxidable.

1.5.2. Técnica de reactivación potenciocinética de lazo
simple (SL-EPR)

El método SL-EPR permite cuantificar el grado de sensitizado (DOS, Degree Of
Sensitization) de un acero inoxidable midiendo la carga asociada a la corrosión de
las regiones empobrecidas en cromo adyacentes a los precipitados de Cr23C6. Fue
desarrollado por varios investigadores, entre los cuales se destacan Cihal [24], Clar-
ke [25,26] y Novak [27].

El ensayo consiste en polarizar la muestra a un potencial de pasividad, +200 mV
vs. ECS, por 2 min y posteriormente realizar un barrido de potencial hacia la zona
activa (barrido de reactivación), con una velocidad de 6 V/h. La medición se efectúa
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en un medio ácido (0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN) a temperatura ambiente. En la
Figura 1.13 se puede observar un diagrama de la celda electroqúımica que se reco-
mienda en la norma [22].

Figura 1.13: Diagrama de la celda electroqúımica recomendada para el ensayo
SL-EPR [22].

El fundamento teórico de esta técnica se basa en que aquellas zonas que tengan
la cantidad de cromo suficiente para formar una capa protectora permanecerán pa-
sivas, mientras que aquellas con deficiencia de cromo, adyacente a los precipitados
de Cr23C6, se corroerán aceleradamente en la solución de ensayo, lo que producirá
un cambio abrupto de la corriente cuando el potencial cambie de la zona pasiva
a la activa. De esta forma, un acero sensitizado presentará una curva similar a la
porción activa de una curva de polarización, mientras que un acero no sensitizado
presentará una curva sin un pico de reactivación o con un pico con densidades de
corriente mucho menores a las del acero sensitizado, tal como se puede observar en
la Figura 1.14 [22].

Este método utiliza la carga normalizada (Pa) como ı́ndice de DOS para evaluar
el sensitizado. Dicho parámetro se calcula según la Ecuación 1.2, donde Q es la carga
medida, en unidades de Coulomb, por la integración de la curva de polarización y
X es el área total de los bordes de grano. Por su parte, X se calcula mediante la
Ecuación 1.3, donde A es el área expuesta de la probeta en unidades de cm2 y G es
el tamaño de grano, medido a una magnificación 100x según ASTM E 112 [28].

Pa =
Q

X
(1.2)

X = A · (5, 1 · 10−3 · e0,35·G) (1.3)
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Figura 1.14: Curvas esquemáticas del método SL-EPR para un acero sensitizado y
no sensitizado [22].

Una vez obtenido el valor Pa, se define un criterio de aceptación de los aceros, el
cual puede variar. La norma ASTM G 108 establece una gúıa general de interpre-
tación para los resultados obtenidos con este método:

− Pa < 0, 1 → No sensitizado; sin picaduras.

− 0, 1 < Pa < 0, 4 → Levemente sensitizado; picado y ataque intergranular limitado.

− Pa > 0, 4 → Sensitizado; picado y ataque en todos los ĺımites de grano.

1.5.3. Técnica de reactivación potenciocinética de lazo
doble (DL-EPR)

La técnica de lazo doble se desarrolló en busca de una alternativa más práctica
a la hora de realizar los análisis. Se dio origen a la misma a partir de una serie de
modificaciones sobre la técnica de lazo simple (SL-EPR) [22]. Dichos cambios fueron
realizados por varios investigadores, de entre los cuales se destacan Akashi et al. [29],
Majidi y Streicher [30,31] y Cihal y Stefec [32]. Finalmente, la versión normalizada
actual [23] está basada en el método propuesto por Cihal.

El ensayo consiste en exponer la muestra a un potencial de circuito abierto por
5 min y posteriormente realizar un barrido anódico partiendo desde el potencial de
corrosión (ECORR) y llegando hasta un potencial de pasividad +300 mV vs ECS.
Luego, se debe cambiar el sentido del barrido hacia potenciales catódicos (barrido de
reactivación) llegando nuevamente hasta el potencial de corrosión. Ambos barridos
deben realizarse con una velocidad controlada de 6 V/h. La medición se debe efec-
tuar en un medio ácido (0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN) y a temperatura ambiente,
del mismo modo que en el método de lazo simple. En la Figura 1.15 se observa un
diagrama de la celda electroqúımica que se recomienda utilizar para este ensayo [23].

Si bien en los trabajos originales las mediciones se efectuaron deaireando con N2,
con el fin de minimizar la corriente catódica de reducción de O2, existen diversos
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Caṕıtulo 1. Introducción

trabajos publicados donde se realizaron mediciones con aireación natural [32, 34],
sin reportar fundamentos sobre dicho cambio. Recientemente, se realizó un trabajo
que estudió el efecto del deaireado en la determinación del DOS mediante el método
DL-EPR [35]. En el mismo, se comprobó que las variaciones en los resultados entre
los ensayos en condiciones naturales de aireación y aquellos en los que se aplicó
burbujeo de nitrógeno eran mı́nimas, obteniéndose variaciones que se asemejan a las
propias del ensayo.

Figura 1.15: Diagrama de la celda electroqúımica recomendada para el ensayo
DL-EPR [23].

El fundamento teórico del método de doble lazo es equivalente al indicado para
la técnica de lazo simple. Por lo tanto, las curvas obtenidas al ensayar un acero inoxi-
dable sensitizado y uno no sensitizado presentarán diferencias en la curva de reacti-
vación. En la Figura 1.16 se puede observar un esquema del método DL- EPR [31].

Figura 1.16: Curva esquemática del método DL-EPR [27].

Esta técnica utiliza el cociente entre la densidad de corriente máxima del pico
de reactivación (ir) y la densidad de corriente máxima del pico de activación (ia)
como ı́ndice de DOS. Pese a que la norma indica que debe medirse el tamaño de
grano para obtener un valor normalizado de DOS, existen trabajos publicados en
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los cuales se determina el DOS a partir de la relación entre los valores pico de las
curvas, sin tener en cuenta el tamaño de grano [33,34,36,37].

Al contrario del método SL-EPR, la técnica DL-EPR es menos sensible a variacio-
nes en la terminación superficial [31]. Esto es debido a que se comparan parámetros
obtenidos mediante dos barridos de potencial (un barrido anódico y otro catódico)
sobre la misma superficie. Además, si existiera alguna contaminación superficial en
el material ésta posiblemente se disolverá durante el barrido anódico, minimizándose
el efecto en los parámetros medidos en el ensayo.

Del mismo modo que en el método de lazo simple, una vez obtenido el valor
ir/ia se define un criterio de aceptación, cuyos ĺımites pueden variar. La norma
ISO 12732 presenta una gúıa general de interpretación para los resultados obtenidos
con el método:

− ir/ia < 0, 01 → No sensitizado.

− 0, 01 < ir/ia < 0, 05 → Levemente sensitizado.

− ir/ia > 0, 05 → Sensitizado.
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Objetivos del trabajo

En el presente estudio se propone realizar una investigación sobre la capacidad
de la técnica DL-EPR para discernir entre materiales con distintos niveles de sen-
sitizado; generando conocimiento de interés para el diseño y predicción de fallas
de componentes de acero inoxidable utilizados en distintos ámbitos, como lo son
la industria nuclear, alimenticia, qúımica y petroqúımica. Este estudio proporciona
un avance en el desarrollo de la aplicación de la técnica DL-EPR como un método
propuesto por la división de corrosión básica para la caracterización in situ y no
destructiva de componentes de acero inoxidable austeńıtico.

Se propone evaluar probetas de acero inoxidable austeńıtico tipo AISI 304 tra-
tadas térmicamente a diferentes tiempos y temperaturas, según diagramas TTS
(Temperatura-Tiempo-Sensitizado) disponibles en literatura, con el fin de obtener
probetas solubilizadas, con diferentes grados de sensitizado y desensitizadas (esta
última una condición muy poco estudiada). Los resultados obtenidos mediante la
técnica DL-EPR se analizarán con herramientas estad́ısticas y se correlacionará con
la respuesta obtenida mediante ensayos en ácido oxálico y ensayos de pérdida de
peso en ácido ńıtrico en ebullición, descriptos en la norma ASTM A 262 (práctica
A y C). Adicionalmente, se establecerá una correlación entre el comportamiento ca-
racterizado mediante las técnicas mencionadas y ensayos de corrosión bajo tensión
(SCC, Stress Corrosion Cracking) utilizando la técnica de tracción a velocidad de
deformación lenta (SSRT, Slow Strain Rate Testing) en un medio con contenido de
tiosulfato. Esto se llevará a cabo mediante la medición de pérdida de ductilidad
en comparación con los ensayos realizados y se observaran posibles cambios en la
superficie de fractura.
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Procedimiento experimental

3.1. Preparación de las probetas

Como material de ensayo se eligió alambre de acero inoxidable AISI 304 de
0,8 mm de diámetro, cuya composición se detalla en la Tabla 3.1. A partir de este
material, se prepararon probetas de 25 cm de largo. Como primer paso, se realizó
un tratamiento térmico de solubilizado (SA, Solution Annealed), el cual consistió
en llevar las probetas a una temperatura de 1050 °C durante una hora, seguido de
un temple enérgico en agua, para evitar el sensitizado. Para evitar la posible des-
carburización de las probetas y asegurar la validez de los ensayos, las mismas se
encapsularon dentro de un tubo de cuarzo con atmósfera de argón [23]. Luego, se
dividieron las probetas en grupos para la realización de los diferentes tratamientos
térmicos.

En el caso de los tratamientos de sensitizado (S), se llevaron las probetas a una
temperatura de 677 °C durante diferentes tiempos, de forma tal de conseguir pro-
betas con una variedad de grados de sensitizado. La selección de la temperatura se
basa en el diagrama de Temperatura-Tiempo-Sensitizado, que establece que dicha
temperatura es la óptima para la precipitación de los carburos [1].

Elemento %
Carbono 0,070

Manganeso 1,970
Silicio 1,000
Azufre 0,023
Cromo 18,000
Nı́quel 9,930

Molibdeno 0,540
Cobre 0,230
Niobio 0,180

Tabla 3.1: Composición quimica del material.
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Por otro lado, para las probetas desensitizadas (DS) se partió de alambres pre-
viamente sensitizados por 2 h a 677 °C; y el tratamiento térmico consistió en exponer
los alambres a 900 °C por 8 h, condiciones similares a las utilizadas en otros traba-
jos [9, 38]. La temperatura debe ser lo suficientemente alta como para permitir la
difusión del Cr hacia la zona empobrecida en Cr en borde de grano, aunque inferior
a la temperatura a la cual se solubilizan los carburos. Si bien el desensitizado puede
lograrse a 677 °C, el tiempo de exposición en este caso seŕıa demasiado largo [39],
por lo cual se decidió optar por una temperatura más elevada. El valor de la tem-
peratura utilizada para el desensitizado se fundamenta a través del gráfico de la
Figura 3.1 [3]. En el mismo se representa la temperatura de solubilización de los
carburos (TS) para aceros con 18% Cr y 9% Ni con diversos contenidos de carbono.
La temperatura elegida para el tratamiento de desensitizado, es inferior a TS cuando
el contenido de carbono del acero es superior a 0,05%, tal como el caso bajo estudio.

Para llevar a cabo los tratamientos de sensitización y desensitización, no se re-
quirió encapsular las probetas, ya que se realizaron en un horno tubular (marca
Termoquar) adaptado con una bomba de vaćıo mecánica y una bomba difusora. Es-
tas modificaciones permitieron obtener una atmósfera inerte con un vaćıo dinámico
del orden de 10−6 Torr (Figura 3.2). Para evitar posible unión por soldadura entre
los alambres durante los tratamientos térmicos, se utilizaron separadores de material
cerámico o “mostacillas” para las probetas (Figura 3.3). En la Tabla 3.2 se puede
observar un resumen de los diferentes tratamientos térmicos efectuados.

Figura 3.1: Efecto del contenido de carbono en la cinética de precipitación y
temperatura de solubilización (TS) de Cr23C6 en acero inoxidable tipo 304 [3].
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Caṕıtulo 3. Procedimiento experimental

Figura 3.2: Horno y equipo de vaćıo utilizados para la realización de los
tratamientos térmicos.

(a) Vista superior (b) Vista lateral

Figura 3.3: Preparación de los alambres a ser tratados térmicamente.

Por último, previo a la realización de los diferentes ensayos, los alambres fueron
pulidos levemente con papeles abrasivos de grano #400, #600 y #1500 con el fin
de eliminar cualquier resto de óxido en superficie generado durante los tratamientos
térmicos y borrar las marcas de trefilado, observadas en trabajos anteriores, a fin de
que las observaciones metalográficas sean más claras [35].
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Identificación Tratamiento Térmico
SA 1 h a 1050 °C

S(0,5h) 1 h a 1050 °C + 0,5 h a 677 °C
S(1h) 1 h a 1050 °C + 1 h a 677 °C
S(2h) 1 h a 1050 °C + 2 h a 677 °C
S(10h) 1 h a 1050 °C + 10 h a 677 °C
DS 1 h a 1050 °C + 2 h a 677 °C + 8 h a 900 °C

Tabla 3.2: Temperatura, tiempo e identificación de los trataminetos térmicos.

3.2. Mediciones DL-EPR

Con el fin de obtener el grado de sensitizado (DOS, Degree Of Sensitization) se
utilizó el parámetro ir/ia obtenido a partir del ensayo electroqúımico de DL-EPR.
Las condiciones de ensayo utilizados fueron fijadas considerando las recomendaciones
de la norma ISO 12732 para este material [23]:

− Velocidad de barrido: 6 V/h

− Solución de ensayo: 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN

− Rango de polarización: Desde (ECORR - 0,1 V) hasta -0, 1 VESS

− Temperatura de ensayo: 30 °C

Si bien la norma recomienda realizar ensayos a 25 °C, se optó por realizarlos a
30 °C ya que es la mı́nima temperatura a la cual puede trabajar adecuadamente el
termostato elegido (Julabo modelo MC (v.2)). Estudios anteriores muestran que, en
el caso de materiales sensitizados, el método es sensible a variaciones en la tempera-
tura [31]. Si bien la norma recomienda utilizar una temperatura de 25 °C, aclara que
esto puede modificarse en caso de ser necesario. Por otro lado, todas las mediciones
se realizaron con aireación natural ya que, como se mencionó en la introducción,
se verificó que no existen variaciones significativas entre los resultados obtenidos en
ensayos con aireación natural y aquellos en los que se realiza el burbujeo de nitrógeno.

Previo a la realización de los ensayos, las probetas fueron enmascaradas, en un
extremo, con una laca resistente al medio, de tal forma que el área expuesta durante
los ensayos fue aproximadamente constante. Luego, para los cálculos finales, el área
exacta expuesta al medio fue medida con calibre.

Todas las mediciones se realizaron por quintuplicado. Para esto, se trabajó con
un potenciostato Autolab modelo PGSTAT302. En cuanto a la celda de trabajo, se
utilizó una celda electroqúımica de 500 mL adaptada para utilizar en el termostato.
Como electrodo de referencia se utilizó uno de Hg/HgSO4 (sat) (mercurio y sulfato
de mercurio saturado) y como contra electrodo una barra de grafito. En la Figura 3.4
puede observarse una imagen de la celda montada con el electrodo de trabajo, de
referencia y contraelectrodo.
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Figura 3.4: Celda de trabajo utilizada, montada con los electrodos.

3.3. Ensayo en ácido oxálico - ASTM A 262

(Práctica A)

A partir de los alambres tratados térmicamente, se cortaron probetas de apro-
ximadamente 1” de largo y fueron incluidas en resina acŕılica y baquelita, según
disponibilidad, por un proceso de inclusión en caliente. Luego, se utilizaron papeles
abrasivos de malla #220, #400, #600 y #1500 para preparar la superficie a ensayar.
En la Figura 3.5 se pueden observar las probetas incluidas luego de ser ensayadas.

Figura 3.5: Probetas incluidas para la realización de los ensayos en ácido oxálico.
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Con respecto a las condiciones de trabajo, se utilizaron las indicadas en la norma
ASTM A 262 (práctica A), es decir [21]:

− Solución de ensayo: Ácido oxálico 10%

− Corriente aplicada: 1 A/cm2

− Duración del ensayo: 1,5 min

Se trabajó con una celda de aplicación in situ en la cual las muestras incluidas
se sujetan a la celda según se esquematiza en la Figura 3.6. Para la aplicación de
la corriente se utilizó una fuente marca Kenwood modelo PW18-2 y como contra
electrodo una barra de grafito. Todos los ensayos fueron realizados bajo campana y
solamente se realizó un único ensayo por condición.

Figura 3.6: Celda utilizada para la realización de los ensayos en ácido oxálico.

3.4. Ensayo de pérdida de peso en ácido ńıtrico a

ebullición - ASTM A 262 (Práctica C)

De manera similar al caso anterior, se procedió a cortar las probetas a partir de
los alambres que fueron sometidos previamente a tratamientos térmicos. No obstan-
te, se consideró el acabado superficial de los extremos de las probetas y, siguiendo
las indicaciones de la norma correspondiente, se eliminó todo el material deformado
durante el proceso de corte por cizallamiento [21]. Para esto, se utilizaron papeles
abrasivos de malla #220 y #400. En este caso la norma permite ensayar hasta un
máximo de tres probetas a la vez, por lo cual los ensayos se realizaron por triplicado
y, con el fin de la identificación, se utilizaron diferentes largos.
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La solución utilizada fue HNO3 65% y, en este caso, se debieron realizar modi-
ficaciones a la duración del ensayo, el cual por norma debe ser de cinco periodos de
48 h. Este cambio se debe a qué, al tratarse de probetas tan pequeñas, la exposición
prolongada a este medio altamente corrosivo las disolveŕıa completamente. Por esta
razón se decidió optar por un único periodo de 24 h.

Para estos ensayos, se utilizó un matraz Erlenmeyer de 500 mL y se fabricó un
condensador tipo “dedo fŕıo”, siguiendo el diseño especificado en la norma [21]; y un
calentador eléctrico de contacto para mantener la solución a ebullición. Todos los
ensayos se realizaron bajo campana. Para medir la pérdida de peso se utilizó una
balanza anaĺıtica marca Ohaus con una resolución de 0,1 mg. En la Figura 3.7 se
puede ver una imagen del dispositivo experimental.

Figura 3.7: Matraz y condensador utilizados en los ensayos de pérdida de peso.

3.5. Ensayos de tracción a velocidad de

deformación lenta

Se efectuaron ensayos con la técnica de tracción a velocidad de deformación lenta
(SSRT, Slow Strain Rate Testing) en un medio con contenido de tiosulfato de sodio
(Na2S2O3), donde es conocido que se presenta el fenómeno de SCC [14–19]. Estos
ensayos se realizaron con el fin de conocer la correlación entre susceptibilidad a SCC
vs. grado de sensitizado, comparando en todos los casos el comportamiento en el
medio vs. aire.
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Para los ensayos de tracción en aire se utilizó una velocidad de deformación de
10−4 s−1 y se realizó una única medición por condición. Por otro lado, los ensayos de
tracción en el medio se realizaron como mı́nimo por duplicado en 10−4 M Na2S2O3

a una velocidad de deformación de 10−6 s−1 y a potencial de circuito abierto, con-
diciones utilizadas en otros trabajos [15,16].

Todos los ensayos de realizaron utilizando una máquina de tracción universal
EMIC con celda de carga de 20 kN. Para los ensayos de SCC se utilizó una cel-
da electroqúımica de vidrio borosilicato adaptada a la geometŕıa de las probetas.
Se midió ECORR durante todos los ensayos, con un potenciostato marca nanoTeq
modelo TEQ 04. En la Figura 3.8 puede observarse una imagen del equipo y celda
utilizados para los ensayos.

Figura 3.8: Probeta de acero inoxidable AISI 304 traccionada a deformación
constante en un medio con contenido de tiosulfato.

3.6. Observación metalográfica

A fin de obtener un análisis más exhaustivo y completo, en todas las instancias se
llevaron a cabo observaciones metalográficas con el objetivo de evaluar la condición
microestructural de las probetas después de los ensayos.

En el caso de las mediciones de DL-EPR, ensayos de pérdida de peso y ensayos
de tracción, las observaciones se realizaron en un Microscopio Electrónico de Barri-
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do (FEI Quanta 200 o Philips 505, según disponibilidad). Las probetas de ensayo
en ácido oxálico se observaron en un microscopio óptico marca Olympus modelo
BX60M.

3.7. Análisis estad́ıstico de los resultados

Finalmente, para los ensayos DL-EPR y de pérdida de peso, se calcularon paráme-
tros estad́ısticos, como el valor medio, la desviación estándar y el intervalo de con-
fianza (IC) del 95% para cada una de las muestras con el propósito de utilizarlos
para las diversas comparaciones realizadas entre muestras, a partir del procedimien-
to detallado en la Figura 3.9.

El criterio utilizado fue el siguiente, si los intervalos de confianza del 95% de
dos muestras no se superpońıan, las muestras se consideraban significativamente
diferentes; por otro lado, si se superpońıan, se utilizaba una prueba de hipótesis a fin
de determinar si las mismas eran significativamente diferentes o no. Las pruebas de
hipótesis asumen que se cumple la hipótesis nula (H0), que en este caso establece que
entre las muestras consideradas no existen diferencias estad́ısticamente significativas
y las diferencias observadas se atribuyen al azar. Para este trabajo, se consideró el
rechazo de H0 con un nivel de confianza del 95% como prueba suficiente de que
exist́ıan diferencias significativas entre las muestras consideradas. Por otra parte, no
rechazar H0 con un nivel de confianza del 95% se consideró prueba suficiente de
que no hab́ıa diferencias entre las muestras. Se utilizaron las pruebas de hipótesis t
de Student y t de Welch, según si las varianzas de las muestras fueron similares o
no, conforme a lo obtenido de la prueba de homogeneidad de varianzas de Levene.
Los estad́ısticos, IC, pruebas de hipótesis y estimaciones del tamaño de la muestra
mediante análisis de potencia se obtuvieron por medio de códigos en lenguaje de
programación Python. De esta forma fue posible obtener el valor p, el cual representa
la probabilidad de observar un resultado igual o más extremo que el observado en
los datos cuando H0 es verdadera. En este caso, un valor de p menor a 0,05 implica
el rechazo de H0 (nivel de significación del 5%). Caso contrario, H0 se mantiene.
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Figura 3.9: Procedimiento aplicado para comparar dos muestras de datos.
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Resultados y discusión

4.1. Mediciones de DL-EPR

Se efectuaron mediciones DL-EPR a las probetas con diferentes condiciones de
tratamiento térmico y se compararon sus resultados a fin de evaluar la capacidad del
método para discernir entre materiales con diferentes grados de sensitizado. En las
Figuras 4.1 a 4.6 se pueden observar las curvas obtenidas mediante las condiciones
especificadas en el caṕıtulo anterior. Los ensayos se efectuaron por quintuplicado y,
en todos los casos, el método mostró una aceptable reproducibilidad.

Tal como se esperaba, de acuerdo con la bibliograf́ıa [5, 23, 31, 40], el pico de
densidad de corriente de activación (ia) toma aproximadamente el mismo valor para
todas las condiciones evaluadas, mientras que el pico de densidad de corriente de
reactivación (ir) vaŕıa en función del tipo de tratamiento térmico. En el caso de las
probetas solubilizadas no se presenta un pico de reactivación, manteniéndose una
corriente constante hasta llegar al potencial de corrosión previamente observado. En
contraste, en las probetas sensitizadas se observa la aparición de un pico de reacti-
vación cuyo valor se encuentra influenciado por el tiempo de tratamiento térmico.
Este pico experimenta un rápido aumento en las probetas expuestas durante 0,5 h
a temperatura, y luego se vuelve prácticamente constante después de 2 h de expo-
sición. Se atribuye este comportamiento al hecho de que la mayoŕıa de los carburos
ya habŕıan precipitado y se alcanzó el máximo empobrecimiento en cromo a esta
temperatura [9,39]. En las probetas desensitizadas se obtuvieron, en cambio, valores
de ir en promedio cercanos a los de las probetas solubilizadas, aunque en algunos
ensayos se midieron algunos picos de reactivación de baja densidad de corriente.
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Figura 4.1: Mediciones DL-EPR sobre probetas SA.

Figura 4.2: Mediciones DL-EPR sobre probetas S(0,5h).

Figura 4.3: Mediciones DL-EPR sobre probetas S(1h).
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Figura 4.4: Mediciones DL-EPR sobre probetas S(2h).

Figura 4.5: Mediciones DL-EPR sobre probetas S(10h).

Figura 4.6: Mediciones DL-EPR sobre probetas DS.
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La Figura 4.7 exhibe un gráfico que representa los valores de DOS (ir/ia), ob-
tenidos para las diversas condiciones evaluadas. Este gráfico proporciona una vi-
sualización más clara de las variaciones que se presentan en relación con el tiempo
de tratamiento térmico. En el gráfico se incluyen intervalos de confianza del 95%
(IC) para los diferentes grupos de muestras, obtenidos mediante códigos en lenguaje
de programación Python. A partir de estos, podemos considerar que las muestras
SA, S(0,5h), S(1h) y S(2h) son significativamente diferentes dado que dichos inter-
valos no se superponen en ninguno de los casos. Por otro lado, el IC de condición
S(2h) conteńıa al de la condición S(10h). Al realizar la prueba t de Student no se
rechazó H0 con un valor p de 0,83; por lo cual se considera que no existen diferencias
estad́ısticamente significativas entre dichas muestras. En relación con las probetas
desensitizadas, se puede afirmar que el tratamiento térmico aplicado ha logrado su
objetivo. Al comparar los intervalos de confianza de las probetas DS y S(2h), se
observa que no se superponen, lo cual indica que son muestras significativamen-
te distintas. Por otro lado, las muestras SA y DS se consideran estad́ısticamente
equivalentes, ya que sus intervalos de confianza se superponen en su totalidad y la
prueba t de Student no rechazó H0 con un valor p de 0,79.

Figura 4.7: Grado de sensitizado en función del tiempo de tratamiento a 677 y
900 °C, evaluado mediante el método DL-EPR, para un acero AISI 304.

Resultados individuales e intervalo de confianza del 95%.

Teniendo en cuenta los valores de DOS obtenidos y el criterio de evaluación
especificado en la norma [23], los resultados obtenidos para las probetas SA son
acordes a los esperados para un material no sensitizado. Por otra parte, en las
probetas S(0,5h), S(1h), S(2h) y S(10h) se obtuvieron valores de DOS mayores a
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0,05; lo cual se correlaciona con la condición microestructural de estas muestras.
Las probetas DS mostraron valores de DOS por debajo de 0,05 y, en su mayoŕıa,
por debajo de 0,01; lo cual se atribuiŕıa a probetas levemente sensitizadas y no
sensitizadas, resultados acordes a los esperados.

4.1.1. Observación posterior a las mediciones DL-EPR

Luego de los ensayos DL-EPR se realizaron observaciones metalográficas en SEM,
debido a la geometŕıa ciĺındrica de las muestras no permite la correcta observación
mediante un microscopio óptico.

En la Figura 4.8 se muestra el estado de una probeta SA luego del ensayo DL-
EPR. Es posible observar una estructura tipo escalonada o step, en la cual se pueden
diferenciar los granos debido a que se atacaron a diferentes velocidades. Esta situa-
ción se condice con el estado metalúrgico del material y con la evaluación realizada
por DL-EPR, en la cual se clasificó al material como no sensitizado. Se pueden
apreciar también la presencia de pequeñas picaduras, de diámetro menor a 1µm.

(a) 800x. (b) 1500x.

Figura 4.8: Observación en SEM de probeta SA posterior al ensayo DL-EPR.

En las Figuras 4.9 a 4.12 se presentan las imágenes del estado de las probetas
S(0,5h), S(1h), S(2h) y S(10h) luego del ensayo DL-EPR. Se puede observar la for-
mación de una estructura caracteŕıstica conocida como trinchera o ditch, es decir,
donde los bordes de grano han sido atacados. Se aprecia que el ataque fue más leve
en la probeta S(0,5h) donde se pueden observar varios granos que no están comple-
tamente rodeados de surcos. En las demás condiciones se observa una estructura con
casi la totalidad de sus granos completamente rodeados por surcos. Esta situación
se condice con el estado metalúrgico de los materiales y con la evaluación realizada
por la técnica DL-EPR, en la cual los casos fueron clasificados como sensitizados con
DOS crecientes con el tiempo de tratamiento térmico. Se pueden apreciar también
la presencia de pequeñas picaduras.
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(a) 800x. (b) 1500x.

Figura 4.9: Observación en SEM de probeta S(0,5h) posterior al ensayo DL-EPR.

(a) 800x. (b) 1500x.

Figura 4.10: Observación en SEM de probeta S(1h) posterior al ensayo DL-EPR.
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(a) 800x. (b) 1500x.

Figura 4.11: Observación en SEM de probeta S(2h) posterior al ensayo DL-EPR.

(a) 300x. (b) 500x.

Figura 4.12: Observación en SEM de probeta S(10h) posterior al ensayo DL-EPR.

En la Figura 4.13 se muestra el estado de una probeta DS luego del ensayo DL-
EPR. Se puede observar un ligero ataque tanto en borde como en el seno de estos;
posiblemente debido a la disminución generalizada del contenido de cromo, causa-
da por la precipitación de carburos y la homogeneización del contenido de cromo
en la superficie. Esta situación se condice con el estado metalúrgico del material
y con la evaluación realizada por DL-EPR, en la cual se clasificó al material como
levemente sensitizado. Se pueden apreciar también la presencia de algunas picaduras.
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(a) 300x. (b) 500x.

Figura 4.13: Observación en SEM de probeta DS posterior al ensayo DL-EPR.

4.2. Ensayos en ácido oxálico

Se efectuaron ensayos en ácido oxálico en las diferentes condiciones investiga-
das con el fin de establecer una correlación entre los resultados obtenidos y los
obtenidos mediante el método DL-EPR. Posteriormente, se realizaron observaciones
metalográficas después de llevar a cabo el ataque y se compararon con los patrones
establecidos en la norma [21]. Se realizó un único ensayo por cada condición estu-
diada y, en todos los casos, se utilizó un microscopio óptico para la captura de las
imágenes.

En la Figura 4.14 se puede observar el estado de una probeta SA luego de ser
ensayada en ácido oxálico. En la misma se puede observar una estructura intermedia
o dual, la cual presenta surcos entre sus ĺımites de grano, pero ningún grano comple-
tamente rodeado; la indicación normativa establece que esta condición es aceptable
y en consecuencia el material no seŕıa considerado como sensitizado. Esta situación
se condice con los resultados obtenidos por el método DL-EPR, donde se clasifico al
material como no sensitizado. Se pueden apreciar también la presencia de algunas
picaduras.
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(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.14: Probeta SA observada en microscopio óptico posterior al ensayo en
ácido oxálico.

En las Figuras 4.15 a 4.18 se muestra el estado de las probetas S(0,5h), S(1h),
S(2h) y S(10h) luego de ser ensayadas en ácido oxálico. Se puede apreciar, en to-
dos los casos, una estructura tipo trinchera o ditch, es decir, con uno o más granos
con sus bordes completamente atacados y con la presencia de algunas picaduras;
situación que se condice con los resultados obtenidos mediante el método DL-EPR
(sensitizadas). Al igual que lo obtenido en los ensayos DL-EPR, las muestras pre-
sentan un mayor ataque a mayores tiempos de tratamiento térmico; es decir, surcos
de mayor espesor y cantidad más elevada de granos con sus bordes completamente
atacados. Por otro lado, dado que este ensayo se utiliza como un método de acepta-
ción del material y no como un método de rechazo, es necesario completar el estudio
de estas probetas con ensayos adicionales, como la medición de pérdida de peso en
ácido ńıtrico a ebullición.

(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.15: Probeta S(0,5h) observada en microscopio óptico posterior al ensayo
en ácido oxálico.
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(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.16: Probeta S(1h) observada en microscopio óptico posterior al ensayo en
ácido oxálico.

(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.17: Probeta S(2h) observada en microscopio óptico posterior al ensayo en
ácido oxálico.

(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.18: Probeta S(10h) observada en microscopio óptico posterior al ensayo
en ácido oxálico.
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En la Figura 4.19 se puede observar el estado de una probeta DS luego de ser
ensayada en ácido oxálico. En la misma se puede observar una estructura totalmente
atacada, con aspecto de corrosión uniforme. Este resultado puede justificarse debido
a que, si bien el contenido de cromo en solución solida se homogeneizó, gran cantidad
de cromo precipitó en forma de carburos de cromo durante el tratamiento térmico,
lo que redujo abruptamente su contenido en solución sólida, llegando a valores por
debajo del mı́nimo requerido. Debido a la escasez de estudios similares en esta con-
dición especifica, no se han encontrado investigaciones comparables. Esta situación
se condice con el estado metalúrgico del material.

(a) 100x. (b) 200x.

Figura 4.19: Probeta DS observada en microscopio óptico posterior al ensayo en
ácido oxálico.

4.3. Ensayos de pérdida de peso en ácido ńıtrico

a ebullición

Se efectuaron ensayos de pérdida de peso en ácido ńıtrico a ebullición a las dife-
rentes condiciones bajo estudio, tomando en cuenta las consideraciones especificadas
en el caṕıtulo anterior. Los resultados se correlacionaron con los obtenidos por el
método DL EPR y sirvieron para complementar los resultados obtenidos mediante
los ensayos en ácido oxálico. En este caso, los ensayos se realizaron por triplicado y
mostraron una aceptable reproducibilidad.

En la Figura 4.20 se presentan los valores de pérdida de peso obtenidos para las
diferentes condiciones evaluadas. Se puede apreciar que, al igual que en los ensayos
de DL-EPR, los resultados obtenidos en las probetas sensitizadas se ven afectados
por el tiempo de tratamiento térmico, mostrando un aumento en la velocidad de
corrosión a medida que aumenta el tiempo del tratamiento térmico. Además, en el
gráfico se incluyeron intervalos de confianza del 95% para las diferentes muestras
bajo estudio; a partir de los cuales es posible afirmar que las muestras SA, S(0,5h),
S(1h), S(2h) y S(10h) son significativamente diferentes, debido a que sus IC no se
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superponen; a excepción de los IC de las condiciones S(1h) y S(2h), los cuales se
superponen. Al realizar la prueba t de Student se rechazó H0 con un valor p de
0,028. Del mismo modo, si bien los intervalos de confianza de las muestras SA y DS
se encuentran superpuestos, al realizar la prueba t de Student se obtuvo un valor
p de 0,016, por lo cual se rechaza H0 y las muestras se consideran estad́ısticamente
diferentes.

Figura 4.20: Velocidad de corrosión en función del tiempo de tratamiento a 677 y
900 °C, evaluada mediante la norma ASTM A 262 (práctica C), para un acero

AISI 304. Resultados individuales e intervalo de confianza del 95%.

Como se mencionó en la introducción, la norma ASTM A 262 no especifica un
umbral de pérdida de peso por arriba del cual el material se considera sensitizado.
Por lo cual, a fin de dar una clasificación de los materiales a partir de este método,
se utilizaron valores de umbral recomendados en bibliograf́ıa [1, 41]. En el caso del
acero AISI 304, la velocidad de corrosión umbral se fija en 0,038 mm/mes. Cabe
aclarar que esta velocidad de corrosión es una velocidad de corrosión promedio, de-
bido a que la corrosión es localizada, es decir que la penetración en los limites de
grano es mayor que en el seno de los mismos.

Teniendo en cuenta los valores de velocidad de corrosión obtenidos, los cuales se
pueden observar en la Tabla 4.1, y el criterio de evaluación elegido para este trabajo,
los valores obtenidos para las probetas SA son acordes a los esperados para un ma-
terial no sensitizado, lo cual se correlaciona con los resultados obtenidos mediante
el método DL EPR y el ensayo en ácido oxálico. Por otra parte, en las probetas
S(0,5h), S(1h), S(2h) y S(10h) se obtuvieron valores de velocidad de corrosión ma-
yores a 0,038 mm/mes, por lo cual, en todos los casos, se rechazaŕıa el material y
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se lo consideraŕıa sensitizado; siendo estos resultados acordes a los obtenidos por
los anteriores métodos. Por último, las probetas DS obtuvieron valores de veloci-
dad de corrosión por encima del valor umbral, lo cual categoriza a estas probetas
como sensitizadas; resultado no acorde con lo obtenido por el método DL-EPR. Sin
embargo, es importante destacar que estas probetas podŕıan considerarse no sensiti-
zadas y ser aceptadas si se utilizara un umbral de valor diferente, ya que los valores
obtenidos no superan significativamente el valor máximo establecido en este estudio.

Condición
Velocidad de corrosión

[mm/mes]
Media

[mm/mes]
Desv́ıo estándar

[mm/mes]
1° 2° 3°

SA 0,0251 0,0216 0,0163 0,0209 0,0044
S(0,5h) 0,526 0,527 0,367 0,473 0,092
S(1h) 1,420 1,557 1,453 1,477 0,071
S(2h) 1,268 1,363 1,296 1,309 0,049
S(10h) 2,013 1,866 1,886 1,922 0,079
DS 0,094 0,079 0,049 0,074 0,023

Tabla 4.1: Valores y parámetros estad́ısticos de velocidad de corrosión obtenidos
mediante la norma ASTM A 262 (práctica C), para un acero AISI 304 con

diferentes tratamientos térmicos.

4.3.1. Observación posterior a los ensayos de pérdida de
peso

Con el objetivo de verificar los resultados obtenidos y analizar la condición mi-
croestructural de las probetas luego de ser ensayadas se realizaron observaciones
metalográficas. En todos los casos las imágenes fueron tomadas por SEM, debido a
la geometŕıa ciĺındrica de las probetas.

En la Figura 4.21 se observa el estado de una probeta SA luego del ensayo de
pérdida de peso. Se aprecia que la misma no sufrió ningún tipo de corrosión locali-
zada, por lo cual la pérdida de peso obtenida se atribuye a un ataque generalizado
en toda la superficie de la probeta. Esto categoriza al material como no sensitizado,
situación que se condice con el estado metalúrgico del material, los resultados del
método DL-EPR y el ensayo en ácido oxálico.
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(a) 50x. (b) 115x.

Figura 4.21: Observación en SEM de probeta SA posterior al ensayo de pérdida de
peso.

En las Figuras 4.22 a 4.25 se puede observar el estado de las probetas S(0,5h),
S(1h), S(2h) y S(10h) luego del ensayo de pérdida de peso. Se puede apreciar, en
todos los casos, una estructura con ataque en sus ĺımites de grano y zonas con des-
prendimiento de granos, caracteŕıstico de un material sensitizado. Este fenómeno
puede ocurrir debido a la disolución completa de la zona intergranular, generando
decohesión del grano y desprendimiento no faradaico de granos [42]. En este caso se
puede observar una mayor cantidad de desprendimiento de granos en las probetas
a las que se les aplico un tratamiento térmico más prolongado. Esta situación se
condice con el estado metalúrgico de los materiales, las evaluaciones realizadas por
DL-EPR y el ensayo en ácido oxálico, en las que se los clasificó como materiales
sensitizados y con un DOS creciente a mayor tiempo de tratamiento térmico.

(a) 160x. (b) 300x.

Figura 4.22: Observación en SEM de probeta S(0,5h) posterior al ensayo de
pérdida de peso.
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(a) 50x. (b) 115x.

Figura 4.23: Observación en SEM de probeta S(1h) posterior al ensayo de pérdida
de peso.

(a) 50x. (b) 115x.

Figura 4.24: Observación en SEM de probeta S(2h) posterior al ensayo de pérdida
de peso.
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(a) 50x. (b) 115x.

Figura 4.25: Observación en SEM de probeta S(10h) posterior al ensayo de pérdida
de peso.

En la Figura 4.26 se muestra el estado de una probeta DS luego del ensayo de
pérdida de peso. Es posible observar ataque en ĺımite de grano y desprendimiento
de granos en algunas zonas del material, aunque en este caso la cantidad de granos
desprendidos es mucho menor que en las muestras sensitizadas. Esto podŕıa catego-
rizar al material como sensitizado o no, teniendo en cuenta el criterio de aceptación
que se tome respecto al valor umbral de velocidad de corrosión.

(a) 160x. (b) 300x.

Figura 4.26: Observación en SEM de probeta DS posterior al ensayo de pérdida de
peso.
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4.4. Ensayos de tracción a velocidad de

deformación lenta

Se realizaron ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta a las diferen-
tes condiciones bajo estudio, teniendo en cuentas los parámetros y consideraciones
especificadas en el caṕıtulo anterior. Los resultados obtenidos se correlacionaron con
los obtenidos por el método DL-EPR y las prácticas estándar de la norma ASTM
A 262. En este caso, los ensayos efectuados en el medio con tiosulfato se realizaron
por duplicado, mientras que para los ensayos efectuados en aire se realizó una única
medición.

En la Figura 4.27 se observa un gráfico de Tensión vs. Deformación en el cual fi-
guran los resultados obtenidos para las diferentes condiciones evaluadas en el medio
con contenido de tiosulfato; la Figura 4.28 muestra un detalle de la Figura 4.27. A
partir de estos gráficos se puede observar que las probetas SA exhibieron un compor-
tamiento a la fractura dúctil, evidenciado por una deformación a la rotura cercana al
60% y una resistencia a la tracción alrededor de los 600 MPa. Estos valores son con-
sistentes con la condición de no sensitizado y concuerdan con el estado metalúrgico
del material, aśı como con los resultados obtenidos por otros métodos de evaluación.
Por otro lado, se puede observar que las probetas S(0,5h), S(1h), S(2h) y S(10h)
sufrieron corrosión bajo tensión en el medio utilizado, ya que se obtuvieron valores
de deformación a la rotura y de resistencia a la tracción por debajo del 2% y los
300 MPa. Estos resultados categorizan a los materiales como sensitizados, situación
que se condice con el estado metalúrgico del material y con los resultados obteni-
dos por el método DL-EPR y las prácticas estándar de la norma ASTM A 262. Es
importante destacar que en este caso los resultados de las probetas sensitizadas no
mostraron una tendencia clara en función del tiempo de tratamiento térmico. Por
su parte, las probetas DS exhibieron un comportamiento de fractura dúctil, evi-
denciado por valores de deformación por debajo del 45% y resistencia a la tracción
superiores a 500 MPa. Si bien estos resultados permiten distinguirlas de las probetas
sensitizadas, no alcanzan valores similares a los de las probetas solubilizadas.

Durante los ensayos, el potencial de corrosión se mantuvo casi constante, en un
valor de aproximadamente -0,45 VESS, hasta alrededor de 1 h antes de la fractura,
donde comenzó a disminuir hasta finalizado el ensayo.
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Figura 4.27: Curvas Tensión vs. Deformación en AISI 304 ensayado a deformación
constate (10−6 s−1) en solución 10−4 M de tiosulfato.

Figura 4.28: Curvas Tensión vs. Deformación en AISI 304 ensayado a deformación
constate (10−6 s−1) en solución 10−4 M de tiosulfato - Detalle.

La Figura 4.29 muestra el gráfico Tensión vs. Deformación obtenido a partir de
los ensayos realizados en aire. Se puede observar que las probetas que antes su-
frieron SCC, en el medio utilizado, fracturan aqúı de forma dúctil, con valores de
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deformación a la rotura de entre 50 - 60% y una resistencia a la tracción alrededor
de 600 MPa. Por otro lado, las probetas SA presentaron los mismos valores de duc-
tilidad que los obtenidos en el medio con tiosulfato, al igual que las probetas DS,
lo cual indicaŕıa que en ninguno de estos casos se presenta SCC en la solución de
tiosulfato.

Figura 4.29: Curvas Tensión vs. Deformación en AISI 304 ensayado a deformación
constate (10−4 s−1) en aire.

Por último, a fin de evaluar la pérdida de ductilidad que sufrieron las probetas
al ensayarse en el medio bajo estudio, se realizó un gráfico que muestra la razón
entre la deformación plástica a la rotura en el medio (EP,medio) con la deformación
plástica a la rotura en el aire (EP,aire) en función del tiempo de tratamiento térmico
aplicado (Figura 4.30). Los valores se obtuvieron a partir de las Ecuaciones 4.1 y
4.2 [43]. En el gráfico es posible observar la gran pérdida de ductilidad que sufrieron
los materiales sensitizados al ser ensayados en el medio. A diferencia del gráfico de
la Figura 4.28, que no permite apreciar una clara tendencia en función del tiempo
de tratamiento térmico de sensitizado, en este caso es posible observar un leve incre-
mento en la relación de deformación plástica a la rotura con el tiempo de exposición
a 677 °C.

EP (%) =

[
EF

LI

−
(

σF

σPL

)
· EPL

LI

]
(4.1)

donde:

− EF = Deformación a la rotura [mm]
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Caṕıtulo 4. Resultados y discusión

− EPL = Deformación en el ĺımite de proporcionalidad(∗) [mm]

− LI = Longitud inicial [mm]

− σF = Tensión a la rotura [MPa]

− σPL = Tensión en el ĺımite de proporcionalidad [MPa]

(∗)Valor de tensión por debajo de la cual el alargamiento es proporcional a la
carga aplicada.

EPR(%) =
EP,medio

EP,aire

· 100 (4.2)

donde:

− EP,medio = Deformación plástica a la rotura en el medio [mm]

− EP,aire = Deformación plástica a la rotura en el aire [mm]

Figura 4.30: Razón entre la deformación plástica a la rotura en el medio (EP,medio)
y la deformación plástica a la rotura en el aire (EP,aire) en función del tiempo de

tratamiento a 677 y 900 °C, para un acero AISI 304.
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4.4.1. Observación posterior a los ensayos de tracción

A fin de verificar los resultados obtenidos y analizar la condición microestructural
de las probetas ensayadas, se realizaron observaciones metalográficas. En todos los
casos las imágenes fueron tomadas por SEM, debido a la geometŕıa ciĺındrica de las
probetas.

En la Figura 4.31 se observa el estado de una probeta SA luego del ensayo de
tracción en el medio. Se puede apreciar que la superficie de fractura es totalmente
dúctil, presentando el t́ıpico aspecto opaco y rugoso debido a la coalescencia de
hoyuelos y una notable reducción de área; además pueden observarse marcas de
deformación a lo largo de la probeta. Esta situación se condice tanto con el estado
metalúrgico del material como con los diferentes ensayos realizados, donde se clasifica
al material como no sensitizado.

(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.31: Observación en SEM de probeta SA posterior al ensayo de tracción en
el medio.
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En las Figuras 4.32 a 4.35 se muestra el estado de las probetas S(0,5h), S(1h),
S(2h) y S(10h) luego del ensayo de tracción en el medio. Se observa, en todos los
casos, que la superficie de fractura es frágil intergranular con una pequeña zona de
fractura dúctil, debido a la rotura por sobrecarga, que genera una mı́nima reducción
de área en comparación con las probetas SA; además, no se presentan marcas de
deformación a lo largo de las probetas ensayadas. Puede apreciarse, en algunos ca-
sos, algunas fisuras y productos de corrosión en las zonas aledañas a la superficie de
fractura. Esta situación se condice con el estado metalúrgico de los materiales y con
los diferentes ensayos realizados, donde se clasificó a los mismos como sensitizados.

(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.32: Observación en SEM de probeta S(0,5h) posterior al ensayo de
tracción en el medio.
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(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.33: Observación en SEM de probeta S(1h) posterior al ensayo de tracción
en el medio.
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(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.34: Observación en SEM de probeta S(2h) posterior al ensayo de tracción
en el medio.
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(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.35: Observación en SEM de probeta S(10h) posterior al ensayo de
tracción en el medio.
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En la Figura 4.36 se puede apreciar el estado de una probeta DS luego del ensayo
de tracción en el medio. Es posible observar que la superficie de fractura exhibe un
comportamiento dúctil. En este contexto, se postula que la presencia significativa
de carburos podŕıa promover la nucleación de hoyuelos que se propagan a lo largo
de la grieta. La nucleación y coalescencia de estos hoyuelos, producidos a partir de
los carburos precipitados, exhiben los ĺımites de grano en la superficie de fractura
[9,38]. Además, se muestra una notable reducción de área y marcas de deformación
a lo largo de la probeta. Esta situación se condice con el estado metalúrgico del
material y los resultados obtenidos del ensayo DL-EPR.

(a) Superficie de fractura (350x). (b) Superficie de fractura (700x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (300x).

(d) Vista lateral de la probeta (250x).

Figura 4.36: Observación en SEM de probeta DS posterior al ensayo de tracción en
el medio.

A partir de las imágenes obtenidas de las probetas sensitizadas, las cuales pre-
sentaron un comportamiento de fractura frágil, se calcularon las velocidades medias
de propagación de fisuras a partir de la observación de la superficie de fractura,
teniendo en cuanta tanto la longitud de la fisura que originó la fractura como la
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duración del ensayo. Los valores se presentan en el gráfico de la Figura 4.37 y es
posible observar un leve descenso en cuanto a la velocidad de propagación de fisuras
en las probetas con mayor tiempo de tratamiento térmico.

Figura 4.37: Velocidad de propagación de fisuras en función del tiempo de
tratamiento a 677 °C, para un acero AISI 304.

Por otro lado, en la Figura 4.38 se observa el estado de una probeta SA luego del
ensayo de tracción en aire. Se puede apreciar una superficie de fractura totalmente
dúctil, presentando un aspecto opaco y rugoso, y una notable reducción de área;
además se pueden observar marcas de deformación a lo largo de la probeta. Esta
situación deja en evidencia que el material mantuvo su ductilidad tanto en aire como
en el medio utilizado.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.38: Observación en SEM de probeta SA posterior al ensayo de tracción en
aire.

En las Figuras 4.39 a 4.42 se muestra el estado de las probetas S(0,5h), S(1h),
S(2h) y S(10h) luego del ensayo de tracción en aire. Se puede apreciar, en todos
los casos, que la superficie de fractura exhibe un comportamiento dúctil; además, se
presenta una notable reducción de área y marcas de deformación a lo largo de las
probetas. Por otro lado, en las probetas S(2h) y S(10h) es posible observar algunas
zonas delimitadas de los bordes de grano lo cual, como se mencionó anteriormente,
es debido a la gran cantidad de carburos de cromo precipitados en dichas zonas.
Esta situación permite apreciar la importante pérdida de ductilidad que sufrieron
las probetas al ensayarse en el medio utilizado.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.39: Observación en SEM de probeta S(0,5h) posterior al ensayo de
tracción en aire.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.40: Observación en SEM de probeta S(1h) posterior al ensayo de tracción
en aire.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.41: Observación en SEM de probeta S(2h) posterior al ensayo de tracción
en aire.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.42: Observación en SEM de probeta S(10h) posterior al ensayo de
tracción en aire.

En la Figura 4.43 se aprecia el estado de una probeta DS luego del ensayo de
tracción en aire. Del mismo modo que para las probetas SA, es posible observar que
esta condición presentó una escasa pérdida de ductilidad en el medio utilizado ya
que, al igual que en los ensayos realizados en la solución de tiosulfato, se aprecia
una superficie de fractura dúctil con algunos bordes de granos delimitados y una
importante reducción de área.
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(a) Superficie de fractura (140x). (b) Superficie de fractura (300x).

(c) Vista lateral de la superficie
de fractura (140x).

(d) Vista lateral de la probeta (140x).

Figura 4.43: Observación en SEM de probeta DS posterior al ensayo de tracción en
aire.

Finalmente, se evaluó la pérdida de ductilidad a partir de una comparación entre
la reducción de área sufrida al ensayar cada una de las condiciones bajo análisis en
el medio utilizado y en aire. Los valores se obtuvieron a partir de las Ecuaciones 4.3
y 4.4 [43]. Los resultados pueden observarse en el gráfico de la Figura 4.44. Puede
observarse, al igual que en la Figura 4.30, la significativa pérdida de ductilidad que
sufrieron las probetas sensitizadas; sin embargo, en este caso la tendencia que siguen
estas muestras es contraria a la obtenida mediante las comparaciones de deformación
plástica a la rotura. Por otro lado, las muestras desensitizadas obtuvieron valores
más cercanos a los de las probetas solubilizadas.

RA(%) =
D2

i −D2
f

D2
i

· 100 (4.3)

donde:

− Di = Diámetro inicial [mm]

− Df = Diámetro final [mm]
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RAR(%) =
RA,medio

RA,aire

· 100 (4.4)

donde:

− RA,medio = Reducción de área en el medio

− RA,aire = Reducción de área en aire

Figura 4.44: Razón entre la reducción de área sufrida en el medio (RA,medio) y la
reducción de área sufrida en aire (RA,aire) en función del tiempo de tratamiento a

677 y 900 °C, para un acero AISI 304.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones

En el presente trabajo se estudió la capacidad del método DL-EPR para discri-
minar entre materiales con diferentes niveles de sensitizado. Para ello, se utilizaron
probetas de acero inoxidable austeńıtico AISI 304 tratadas térmicamente a diferen-
tes tiempos y temperaturas a fin de obtener muestras solubilizadas, con diferentes
grados de sensitizado y desensitizadas.

A partir de las mediciones del método DL-EPR y el análisis estad́ıstico realizado
se puede concluir que el método permite discriminar entre aceros inoxidables AISI
304 con diferentes tratamientos de sensitizado, obteniéndose valores de DOS cre-
cientes en función del tiempo de exposición a la temperatura utilizada; el método,
además, permite diferenciar entre muestras solubilizadas y sensitizadas. Todos estos
resultados se obtuvieron con un nivel de confianza del 95% para cada una de las
pruebas de hipótesis realizadas. Sin embargo, el ensayo DL-EPR no permitió dis-
cernir entre las muestras solubilizadas y desensitizadas, ni entre las probetas S(2h)
y S(10h); las cuales se consideraron estad́ısticamente equivalentes a partir de las
pruebas de hipótesis.

Mediante las prácticas estándar A y C de la ASTM A 262 se obtuvieron resulta-
dos que se condicen con los ya obtenidos por el método DL-EPR. A partir del ensayo
en ácido oxálico se obtuvo una estructura dual en las muestras solubilizadas y es-
tructuras tipo trinchera en las probetas sensitizadas; observándose un aumento del
ataque en borde de grano para mayores tiempos de tratamiento térmico. Resultados
acordes a lo obtenido mediante los ensayos DL-EPR; sin embargo, las probetas DS
no fueron posibles de evaluar mediante este ensayo debido a que se obtuvo un tipo de
corrosión generalizada, condición que no figura en la norma. Por otro lado, a través
de los ensayos de pérdida de peso fue posible obtener un gráfico de velocidad de co-
rrosión en función del tipo de tratamiento térmico que sigue una tendencia similar al
obtenido a partir de las mediciones DL-EPR. En este caso la velocidad de corrosión
para las probetas sensitizadas también aumentaba en función del tiempo del trata-
miento térmico y las muestras se consideraron significativamente diferentes, con un
nivel de confianza del 95% para cada una de las pruebas realizadas. Por otra parte, si
bien las probetas SA y DS resultaron estad́ısticamente diferentes, sus valores fueron
bastante cercanos entre śı, y alejados de los obtenidos para las muestras sensitizadas.
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Finalmente, los ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta mostraron
una elevada pérdida de ductilidad al comparar los ensayos efectuados en aire con
los realizados en un medio con contenido de tiosulfato. En este caso, si bien todas
las muestras sensitizadas sufrieron SCC, la deformación a la rotura no siguió una
tendencia notable en función del tiempo de exposición a temperatura, solamente se
obtuvo un mı́nimo incremento en la relación de deformación plástica a la rotura y
un leve descenso en la relación de reducción de área. Por otro lado, en las probetas
solubilizadas se obtuvo una fractura totalmente dúctil en ambos medios analizados
y mediante los análisis de deformación plástica a la rotura y reducción de área
es posible afirmar que esta condición no sufre pérdida de ductilidad en el medio
evaluado. Por último, las probetas DS ensayadas no sufrieron SCC en el medio con
tiosulfato; se obtuvo una fractura totalmente dúctil en la cual se delimitan los bordes
de grano debido a la coalescencia de hoyuelos que nuclearon a partir de los carburos
de cromo precipitados. La superficie de fractura fue similar a la obtenida luego del
ensayo de tracción en aire.
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Trabajos a futuro

A partir de los resultados obtenidos y las conclusiones del trabajo surgen a su
vez nuevas ĺıneas de investigación:

A fin de continuar evaluando la precisión del método DL-EPR, preparar y
ensayar muestras con tiempos de tratamiento térmico más cortos o a diferentes
temperaturas.

Repetir la matriz de ensayos utilizada para evaluar la exactitud del método en
otras aleaciones.

Complementar los análisis realizados con observaciones en TEM (Transmis-
sion Electron Microscope) de los bordes de grano de las diferentes condiciones
evaluadas, a fin de corroborar el descenso del contenido de cromo en las mues-
tras sensitizadas y evaluar la recuperación de este luego del tratamiento de
desensitizado.

Realizar ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta en una solución
con una concentración menor de tiosulfato de sodio, a fin de evaluar si en un
medio menos agresivo se puede observar una tendencia más clara en cuanto a
la pérdida de ductilidad en las probetas sensitizadas.

Evaluar el comportamiento de las probetas en medios con contenido de ha-
logenuros, relevantes para la industria convencional y nuclear, y compararlos
con los obtenidos mediante las soluciones utilizadas.
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