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CARACTERIZACION DE PELICULAS PASIVAS FORMADAS 
SOBRE ACEROS INOXIDABLES EN SOLUCIONES MODELOS 
DEL PORO DE CONCRETO 

Propósito y método de estudio: Debido a su reciente uso en estructuras de concreto reforzado, 
se ha estudiado el comportamiento del acero inoxidable en ambientes químicos que 
simulan el del poro de concreto. En este trabajo se estudian los cambios de la superficie 
de dos aceros inoxidables (AISI 304 y 316L) expuestos durante diferentes tiempos (hasta 
21 días) en dos soluciones modelos del poro de concreto: una solución saturada de 
Ca(OH) 2 y otra de extracto de cemento, ambas sin y con la presencia de iones de cloruro 
(10 g/ i NaCI). Para caracterizar las películas formadas en las superficie de estos dos 
aceros se han utilizado las técnicas de difracción de rayos X (XRD: haz rasante y Bragg-
Brentano), microscopía de barrido electrónico (SEM) y espectroscopia de energía 
dispersiva (EDS). A través de la microscopía de fuerza atómica (AFM) y de la 
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) se ha obtenido información adicional. 

Contribuciones y conclusiones: Los resultados indican que las dos soluciones modelos no 
simulan de la misma forma al poro de concreto. En las películas pasivas de los aceros se 
ha formado carbonato de calcio en forma de calcita con menor cristalinidad cuando se 
emplea la solución de extracto de cemento. Sin embargo, el contenido de calcio en las 
películas pasivas es mayor al utilizar la solución de extracto de cemento. Asimismo se han 
encontrado variaciones en el tamaño del cristalito de la fase austenítica de los aceros al 
ser inmersos en las soluciones modelos, pero no se encontró una influencia por la 
presencia de cloruros en estas soluciones. Los dos aceros presentaron productos de 
corrosión cuando fueron inmersos en la solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro, pero el 
acero 316L resultó ser más resistente, ya que la corrosión fue detectada después de 2 1 
días de exposición en esta solución. Al incluir el ion activo de cloruro en las soluciones se 
produjo corrosión localizada (picaduras) en las películas pasivas de los aceros 
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NOMENCLATURA 

Á Ángstrom (10~10 m) 

A Solución de extracto de cemento 

AFM Microscopía de fuerza atómica 

AISI American Iron and Steel Institute 

ASTM American Society for Testing and Materials 

B Solución de extracto de cemento con cloruro (10 g/l NaCI) 

C Solución saturada de Ca(OH)2 

D Solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCI) 

EDS Espectroscopia de energía dispersiva 

GID Difracción de rayos x con geometría de haz rasante 

KeV Kilo electrón-volts 

mm Milímetro (10"3 m) 

îm Micrómetro (10"6 m) 

nm Nanómetro (10"9 m) 

SEM Microscopía de barrido electrónico 

XPS Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X 

XRD Difracción de rayos X 



1.1 Uso del Acero Inoxidable como Refuerzo en Concreto 

En la industria de la construcción, normalmente se utiliza acero bajo en 

carbono como refuerzo de estructuras de concreto. El ambiente químico 

altamente alcalino en los concretos (pH>12)/ por la presencia de Ca(OH)2 en su 

composición, provee al acero protección contra el proceso de corrosión 

(oxidación), debido a la formación de una capa pasiva de óxidos e hidróxidos de 

hierro [1]. La película creada tiene poros finos y actúa como una barrera física 

entre el medio ambiente y el acero, que lo lleva a un estado pasivo (sin 

corrosión). 

Sin embargo, la corrosión del acero y el deterioro del concreto reforzado 

no siempre se pueden evitar, sobre todo cuando la estructura está expuesta a 

una atmósfera marina, donde se presenta una alta concentración de cloruros, 

iones agresivos capaces de destruir (picar) la capa pasiva del acero. En la 

presencia de humedad constante, por ejemplo, en un ambiente marino-tropical 

[2], este proceso es más acelerado y procede en forma continua. En esas 

condiciones, la corrosión inicia en un período corto y debido a los voluminosos 



productos de corrosión del hierro, el concreto puede ser agrietado hasta la 

pérdida de propiedades mecánicas y finalmente llegar a colapsar. 

Otra razón para la salida del estado pasivo del acero, es el fenómeno de 

carbonatación del concreto, debido a la penetración, através de sus poros, del 

gas CO2 de un ambiente contaminado. En la presencia de humedad y oxígeno 

en los poros, este gas se transforma en ácido carbónico ( H 2 C O 3 ) , cuya 

concentración puede reducir paulatinamente el pH del concreto por debajo del 

valor necesario para la formación de la capa pasiva sobre el acero. En la 

ausencia de ésta, la corrosión del acero inicia y la vida útil de la estructura 

disminuye significativamente. 

Para resolver este problema se han utilizado varios métodos de 

protección contra la corrosión [3], como la galvanización del acero (deposición 

de una capa de zinc sobre su superficie), el uso de recubrimientos epóxicos, 

introducción de inhibidores en la mezcla de concreto, la protección catódica 

(aplicación de polarización eléctrica al metal, de una fuente de corriente 

externa), entre otros. Por otro lado se realizan modificaciones de las 

proporciones entre agua, cemento y agregados, y así mismo se varía el tiempo 

de curado del concreto, para obtenerlo menos poroso, de manera que pueda 

actuar como una barrera física más eficiente contra la entrada de componentes 

agresivos para el acero provenientes del medio ambiente (humedad, oxígeno, 

iones agresivos, etc.). Los métodos mencionados anteriormente presentan 

limitaciones y además tienen precio elevado. 



En la práctica mundial reciente se ha propuesto el uso del acero 

inoxidable como material de refuerzo para el concreto [3-8]. El acero inoxidable 

es una aleación basada en hierro y metales aleantes como el cromo y el níquel 

[7-8], cuya propiedad principal es la formación de una película protectora de 

óxidos de estos metales, la cual asegura mejor pasividad al acero y de esta 

manera su resistencia a la corrosión es mayor. Esta película o capa pasiva se 

forma de una manera uniforme y tiene alta densidad y porosidad reducida, la 

cual le da al acero una mejor protección a la corrosión en variados ambientes, 

incluidos los ambientes ácidos o contaminados con cloruros en condiciones 

leves. 

El acero inoxidable como refuerzo del concreto ha sido usado en países 

como Estados Unidos, Canadá, Australia, Alemania e Italia, en construcciones 

como puentes y estacionamientos [4-5]. En el sureste de México, en Puerto 

Progreso, Yucatán, existe un muelle construido entre 1937 y 1941, con varillas 

reforzadoras de acero inoxidable (AISI 304), el cual se encuentra en perfecto 

estado [3]. Hace tres años, un grupo de Estados Unidos hizo un estudio en el 

cual no se encontraron señales de corrosión. 

1.2 Antecedentes 

El proceso de corrosión y la pasivación del acero inoxidable han sido 

estudiados para diferentes ambientes, según las aplicaciones que se les den. 

Así, por ejemplo, se ha estudiado su comportamiento en medios ácidos [9-10], 



en agua tritiada (reactores nucleares) [11], en soluciones alcalinas (soluciones 

acuosas de hidróxido de sodio, pastas de cemento), a altas temperaturas, en 

ambientes con pH variable, con agua carbonatada, en presencia de cloruros 

[12-13] y sulfates. Existe una gran cantidad de tipos de aceros inoxidables que 

presentan variación, tanto en composición como en estructura, lo que también 

modifica el mecanismo del proceso de corrosión [5, 8,13]. 

Respecto al comportamiento del acero al carbono o aceros inoxidables en 

estructuras de concreto, las pruebas más confiables son las que se llevan en 

condiciones naturales; sin embargo, éstas son de larga duración y por lo general 

llevan varios años. Para reducir su tiempo, se han propuesto pruebas aceleradas 

en soluciones semejantes a la composición del poro del concreto, conocidas 

como soluciones modelos. Para simular la alta alcalinidad del concreto, se han 

utilizado soluciones saturadas de hidróxido de calcio [15] y soluciones de 

hidróxido de sodio. 

Sin embargo, debido a que el cemento contiene varios compuestos y 

produce otros al hidratarse, también se han empleado soluciones más complejas 

de extracto de cemento [16]. Adicionalmente, estas soluciones pueden incluir 

cantidades definidas de iones agresivos como el cloruro [17-19], por ejemplo. 

Los estudios se hacen a través de diferentes técnicas, como curvas de 

polarización del acero en soluciones (electrolitos) de interés, medición de su 

resistencia a la polarización (Rp), voltamperometría, espectroscopia de 

impedancia electroquímica {ElSj, microscopía electrónica (SEM y EDAX-EDS), 



espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS), difracción de rayos X (XRD) 

y espectroscopia Auger (AES) [16-17, 20-21]. Con estas técnicas es posible 

evaluar diversas características de la superficie del metal, como la identificación 

elemental de la capa pasiva o de los productos de corrosión, el estado de 

oxidación de los elementos metálicos, la morfología de la película, la resistencia 

del acero a la corrosión y la forma en que ésta se presenta. 

En México son escasos los estudios sobre el proceso de corrosión del 

acero inoxidable como refuerzo en el concreto. En varias investigaciones previas 

a esta tesis [16-18] se ha hecho una evaluación electroquímica de aceros 

inoxidables en soluciones modelo del poro de cemento, con y sin la presencia de 

cloruros, así mismo en solución saturada de hidróxido de calcio. Los resultados 

son de gran importancia debido a que en México existen regiones con clima 

tropical húmedo y atmósferas marinas (costeras), cuya agresividad corrosiva es 

la más alta. 

Esta tesis se realizó con el fin de estudiar los cambios en la composición 

química y los cambios morfológicos que ocurren en la superficie de dos aceros 

inoxidables de uso común en México (AISI 304 y AISI 316L), al ser expuestos 

en soluciones modelos del poro del concreto, con y sin la presencia del ion 

agresivo del cloruro. Se usaron varias técnicas de caracterización superficial, 

como difracción de rayos X con geometrías de haz rasante {GID) y Bragg-

Brentano, microscopía de barrido electrónico (SEM) con análisis de 



espectroscopia de energía dispersiva (EDS), microscopía de fuerza atómica 

{AFM) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X {XPS). 

Este estudio forma parte del proyecto del CONACyT Clave 29649U. 

1.3 Objetivos 

1.3.1 Objetivo General 

Estudiar y caracterizar mediante diferentes técnicas de análisis de 

superficie, los cambios que ocurren en la película pasiva formada sobre aceros 

inoxidables (AISI 304 y AISI 316L) en dos soluciones modelos que simulan el 

ambiente de poro de concreto. 

1.3.2 Objetivos Específicos 

• Estudiar los cambios de la superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y 

AISI 316L durante las etapas iniciales del proceso de su pasivación en medios 

alcalinos (pH>12), durante su exposición en dos tipos de soluciones modelos: 

extracto de cemento y solución saturada de hidróxido de calcio, ambas en 

ausencia y presencia de iones de cloruro. 

• Analizar la morfología y la topografía de la superficie de los aceros 

inoxidables AISI 304 y AISI 316L durante su pasivación en las soluciones 

modelos, por microscopía de barrido electrónico {SEM) y microscopía de fuerza 

atómica {AFM). 



• Identificar los productos que forman parte de las películas pasivas de los 

aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L por difracción de rayos X con 

geometrías de haz rasante y Bragg-Brentano. 

• Analizar la composición de la película pasiva en los aceros inoxidables 

AISI 304 y AISI 316L por espectroscopia de energía dispersiva (EDS) y 

espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (A/°5). 

• Comparar las películas pasivas formadas en los aceros inoxidables AISI 

304 y AISI 316L en las dos soluciones modelos que simulan el ambiente en el 

poro de concreto. 



CAPÍTULO 2 

ASPECTOS TEÓRICOS 

2.1 Fundamentos Teóricos 

2.1.1 Definición y Clasificación de los Aceros Inoxidables 

El acero inoxidable es una aleación con base en hierro, como principal 

elemento, así mismo cromo, níquel y otros elementos aleantes, en un intervalo 

de composición variable. La norma de la American Society for Testing and 

Materials (ASTM) lo define como una aleación de hierro (mayor constituyente en 

peso), con un contenido mínimo de 10.5% de cromo y un máximo de 1.2% de 

carbono [6]. 

La característica de ser inoxidable (resistente a la corrosión) la 

proporciona principalmente el cromo, debido a la formación de una capa pasiva 

o película delgada de óxido crómico (C^Cb) [8, 13], químicamente resistente y 

densa, que protege al acero de agentes oxidantes (oxígeno, iones de hidrógeno, 

etc.) y del ataque de iones agresivos (por ejemplo, los de cloruro). 

Las propiedades químicas y mecánicas del acero inoxidable dependen de 

los elementos aleantes y del tipo de su estructura cristalina. La clasificación del 



acero inoxidable se divide en cinco grupos principales, de acuerdo con las fases 

cristalinas que presentan: austeníticos, ferríticos, dúplex (ferrítico-austeníticos), 

martensíticos y endurecidos por precipitación [3, 8, 22-23], Además, para 

distinguirlos con mayor precisión (composición y estructura), se utiliza la 

clasificación del American Iron and Steel Institute (AISI). 

Aceros inoxidables austeníticos. Estos aceros tienen de 18 a 30% de 

cromo, más una cantidad de 4 a 22% de níquel, el cual estabiliza la estructura 

austenítica (cúbica centrada en las caras). Su contenido de carbono es menor 

que 0.08%. Los aceros más comunes que representan este grupo son el 304, 

316, 317, 321 y sus derivados. 

Este tipo de aceros inoxidables se caracteriza por tener excelente 

resistencia a la corrosión (en ambientes agresivos no extremos), excelente 

soldabilidad, resistencia mecánica y dureza buenas, alta funcionalidad a 

temperaturas criogénicas y elevadas (hasta 925°C) y endurecimiento en frío [8, 

22-23]. Sin embargo, los ácidos reductores en concentraciones altas tienden a 

corroerlos y los iones de halógenos (como el cloruro), rompen la película pasiva 

de estos aceros (naturalmente creada en la presencia del oxígeno del aire), 

ocasionándoles corrosión localizada (corrosión por picaduras). 

Sus usos son variados: para fabricar mobiliario de tipo urbano y 

doméstico, para la industria de alimentos y la industria petroquímica, en 

tuberías y tanques, intercambiadores de calor, contenedores de gases licuados y 

otros que los hacen los más populares en el mercado. 



Aceros inoxidables ferríticos. El principal elemento aleante de este grupo 

de aceros es el cromo (hasta 30%); el carbono está limitado (alrededor de 

0.2%) para evitar la estructura martensítica y no contienen níquel, de tal forma 

que se obtiene y estabiliza la estructura ferrítica [8, 22-23]. Su resistencia a la 

corrosión es moderada y se aumenta con la adición de molibdeno y el 

incremento de cromo. Todas las variantes son magnéticas. Su resistencia 

mecánica es buena, pero no son endurecibles. Su soldabilidad es mala, pero 

puede ser moderada con la adición de titanio. Los aceros inoxidables ferríticos 

más comunes son los AISI 430, 409 y 434 [8, 22-23]. 

Entre los usos comunes que tienen, sirven para fabricar mobiliario y 

utensilios domésticos (estantes, cubiertos, adornos), equipo industrial como 

lavaderos, vertederos, tanques y extractores. 

Aceros inoxidables dúplex. Estos aceros están formados por la mezcla de 

las fases austenlta y ferrita, en proporciones casi ¡guales. La cantidad de cromo 

está entre el 14 y el 30% y el contenido de níquel es medio (4.5 a 6.5%), de tal 

forma, que no se desarrolla completamente la estructura austenítica. Su 

resistencia a la corrosión es alta y se puede mejorar al adicionar e incrementar 

el porcentaje de molibdeno. El AISI 329 es un ejemplo de los aceros inoxidables 

dúplex, aunque generalmente se les encuentra como aleaciones de patente 

(marcas registradas) [8, 22-23]. 

Sus aplicaciones son semejantes a las de los aceros inoxidables 

austeníticos y ferríticos, pero presentan mayor resistencia a la corrosión en 



ambientes con cloruro, por lo que se usan en enfriadores de agua de mar y en 

plantas desaiinizadoras, en la industria de alimentos y en las plataformas 

petroleras. 

Aceros inoxidables martensíticos. Estos aceros tienen un contenido alto 

de carbono (0.2 a 1.2%), adecuado para favorecer la estructura metaestable de 

la martensita (solución sólida intersticial de carbono en acero, de estructura 

tetragonal centrada en el cuerpo). Su contenido máximo de cromo es de 18% y 

no contienen níquel (favorecedor de la austenita). Los aceros martensíticos 

presentan resistencia mecánica muy alta y excelente dureza, debido a su 

estructura lograda con el tratamiento térmico. Su resistencia a la corrosión es 

moderada y, debido a su alto contenido de carbono, tienen mala soldabilidad. 

Algunos ejemplos de aceros martensíticos son el AISI410,420 y 431. 

Los aceros inoxidables martensíticos fueron los primeros en producirse 

industrial mente y son empleados en herramientas de corte, como tijeras y 

material quirúrgico, así como en partes de maquinarias, como pernos, engranes, 

resortes, flejes y abrazaderas [8, 22-23]. 

Aceros inoxidables endurecidos por precipitación. Se forman mediante la 

precipitación por tratamiento térmico de una fase (austenita, partículas de 

cobre, carburo de cromo) en una matriz generalmente martensítica, de tal 

forma que conservan o mejoran sus propiedades mecánicas y aumentan la 

resistencia a la corrosión [8, 22-23]. 



Estos aceros inoxidables se encuentran como patentes. Algunos 

conocidos de acuerdo con la clasificación AISI son los del 629 al 634. 

2.1.2 Influencia de los Elementos Aleantes de los Aceros Inoxidables y sus 

Funciones 

Las propiedades finales de los aceros inoxidables, como su resistencia a 

la corrosión y su resistencia mecánica, así como su manufactura, están 

determinadas por las proporciones de los elementos que forman la aleación. 

Entre estos elementos, los más importantes son el cromo, níquel, molibdeno, 

carbono, titanio, manganeso, azufre y nitrógeno [1, 8]. En las aleaciones más 

especiales se encuentran, además, el cobre, vanadio, tungsteno y niobio. 

Los efectos que producen los elementos aleantes más comunes, como la 

formación de una capa de varios tipos de óxidos sobre la superficie del acero 

(protección contra la corrosión) y su influencia en la estructura de los aceros 

inoxidables, se describen a continuación. 

Cromo. Es el principal elemento de la aleación. Su alta resistencia a la 

corrosión se debe a la formación de óxido de cromo (III), Cr203, en condiciones 

oxidantes leves. Si el contenido de cromo es bajo, como en las variantes del 

acero AISI 304, puede formar la estructura espinela FeCr2Ü4, o bien la solución 

sólida Fe2-xCrx04 

En medios ácidos con ausencia de sulfates, el cromo reacciona con el 

agua, formando Cr2Ü3 y en menor grado CrC>3. Posteriormente se transforma en 



Cr(OH)3, el cual se deshidrata lentamente. Se considera que éste es el inicio del 

proceso de pasivación del acero inoxidable [24-25]. Al mismo tiempo que se 

forma el Cr(OH)3 también se forma sobre la superficie el Fe(OH)2. 

Níquel. El níquel es un elemento que favorece la formación de austenita e 

incrementa la resistencia a la corrosión de los aceros inoxidables, debido a que 

disminuye la velocidad de difusión catiónica en la capa de Cr203, lo cual retarda 

que se forme la capa menos resistente a la corrosión de los óxidos FeCr204 + 

Fe2Ü3 [25]. En ambientes alcalinos (8<pH<14), forma óxidos de estructura 

espinela con el Fe y con el Ni: Ni2Fe2C>4 y NiCrCU [26]. Sin embargo, en los sitios 

de picaduras, el Ni reduce la solubilidad de los compuestos salinos formados en 

las picaduras, de tal manera que detiene el desarrollo de este ataque local. 

Molibdeno. El elemento de aleación molibdeno aumenta la resistencia a la 

corrosión de los aceros inoxidables [25]. En las películas pasivas de estos aceros 

se encuentra en diferentes estados de oxidación, como el 6+ (trióxido de 

molibdeno y molibdato ferroso) y 4+. 

Manganeso. El manganeso, igual que el níquel, es un estabilizador de la 

estructura austenítica. Los aceros inoxidables que tienen entre 16 y 20% de 

cromo tienden a retener hasta un 0.22% de nitrógeno al solidificarse, el cual 

puede formar y precipitar como nitruro de cromo. Para evitarlo, se agrega 

manganeso al acero (menos de 1%), el cual favorece la solubilidad del 

nitrógeno en la austenita [8, 22]. 



Carbono. El carbono también es estabilizador de la austenita e 

incrementa la resistencia mecánica de los aceros inoxidables. Sin embargo, el 

contenido de carbono está limitado a 1.2%, ya que en mayores cantidades 

forma carburo de cromo, el cual propicia la corrosión intergranular. En los 

aceros inoxidables austeníticos, el carbono es más bajo y no sobrepasa el 

0.08% [8, 22]. 

Azufre. El azufre mejora la resistencia a la corrosión localizada de los 

aceros inoxidables y aumenta su maquinabilidad, aunque en los aceros 

austeníticos presenta baja solubilidad, por lo cual se precipita y forma 

inclusiones, en donde se presenta corrosión localizada [27]. El azufre se 

combina con el manganeso para formar MnS, lo que da lugar a sitios donde se 

originan picaduras [28]. 

2.1.3 Tipos de Corrosión que presenta el Acero Inoxidable 

La corrosión de los aceros inoxidables puede presentarse de varias 

formas [7-8]: 

General: Es la que se presenta en toda la superficie del material, de 

manera homogénea, con una velocidad uniforme. Se puede detectar por 

inspección visual y en cierta forma se puede predecir el tiempo de vida del 

acero. Este tipo de corrosión sólo se produce en medios suficientemente ácidos. 

Fractura bajo tensión: Es una corrosión localizada en sitios donde hay 

una tensión mecánica mayor que en el resto de la superficie, generalmente en 



un medio agresivo (en presencia de cloruros). Los aceros inoxidables 

austeníticos son los más susceptibles a este tipo de corrosión. 

Intergranular: Puede ocurrir cuando el acero inoxidable se fragiliza al 

soldarse arriba de 425 °C, lo que lleva a la disminución de cromo alrededor de 

los granos [23] y por consecuencia a la corrosión en esas regiones. 

Hendidura: Es'una corrosión localizada, semejante a las picaduras. La 

corrosión se presenta en hendiduras micro y macroscópicas que se forman en el 

acero inoxidable en su proceso de manufactura, durante su uso, por diseño 

inadecuado, por la acción de fuerzas cíclicas o por golpes, factores que pueden 

generar alta concentración de esfuerzos. 

Picadura: Es una forma de corrosión localizada, la cual comienza como 

una pequeña abertura en la superficie y avanza como un agujero, ocasionando 

algunas veces una perforación completa del acero. El proceso con el que se 

produce una picadura, se divide en tres partes [29, 30]: 

1) Nucleación: Formación de un pequeño punto de corrosión en la 

superficie del acero, donde la capa pasiva que lo proteja ha sido perforada 

(picada), por lo cual se ha iniciado la corrosión localizada (piffing corrosion) del 

acero en este sitio. El desarrollo de la picadura habitualmente es a través del 

metal (en profundidad), sin aumento significativo de su diámetro. El inicio de 

una picadura es un evento probabilístico. 

2) Crecimiento metaestable: En esta etapa se produce un movimiento 

(difusión) de iones metálicos a través de una película salina que se forma sobre 



la picadura. Para que la picadura siga creciendo y no se repasive la región, debe 

haber cierta microquímlca local; se debe mantener un contenido de iones 

metálicos cercano a la saturación en la picadura, así como una concentración de 

iones cloruro mínima y la presencia de una barrera difusional que la profundidad 

y el tamaño de la picadura proporcionen. 

3) Propagación y crecimiento estable: Está asociada con la pérdida de 

cubiertas salinas y electroquímicamente depende de potenciales más anódicos 

(más positivos) en la zona transpasiva. 

De las formas de corrosión mencionadas, las picaduras son las que se 

presentan más comúnmente en el acero inoxidable que se utiliza como refuerzo 

en estructuras de concreto [4]. 

2.1.4 Teorías de Pasivación y Despasivación (Inicio de Corrosión) de los Aceros 

Inoxidables 

Teoría de Pryor: El trabajo de Pryor [20] es de los primeros que explican 

la corrosión del acero. El autor plantea en un principio la disolución anódíca del 

acero, con la penetración de iones cloruro de una solución en la capa pasiva de 

óxido férrico, produciendo vacancias (defectos) catiónicas y finalmente, 

despasivación del acero: 

Fe203 + Cl'soi + 6H+ -> Cl'red + 3H20 + 2Fe3+soi (1) 

Esta teoría describe de esta forma la corrosión general, aunque también 

distingue la corrosión por picaduras como la que ocurre por la aglomeración 



localizada de iones que producen transporte de masa. Además, la despasivación 

puede ocurrir debido a que el pH en regiones localizadas puede ser diferente 

que en el resto de la superficie y de la solución. También, los iones 

despasivantes producen compuestos solubles [20, 31]. 

Gel polimèrico: En esta teoría, se supone que la capa pasiva de un acero 

inoxidable está formada por óxidos hidratados de Fe y Cr, los cuales tienen una 

estructura amorfa semejante a un gel polimèrico [8, 20]. Cuando se produce 

pasividad, los iones metálicos que se generan por disolución anòdica en la parte 

de la capa no desarrollada, forman iones intermediarios denominados cationes 

hidroxílicos, MOH+. Estos iones se unen con las moléculas de agua y forman la 

estructura parecida a un gel (Fig. 1 a). 

Cuando el acero se encuentra en un ambiente con cloruros, éstos 

reemplazan fácilmente a las moléculas de agua (hidroxilos), ya que son bases 

de Lewis más fuertes. Este reemplazo ocurre en las regiones donde no se ha 

desarrollado por completo la capa pasiva, en los puentes H 2 O - M - O H 2 (Fig. 1 b). 

En este proceso se producen compuestos de metales que se disuelven (MOH+), 

lo que da como resultado el inicio de picaduras. Se ha determinado que la 

rapidez de corrosión en este proceso es proporcional a la concentración de iones 

cloruro en la solución [20]. 
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Figura 1. Modelo del gel polimerico: (a) en ausencia de iones de cloruro 
y (b) en presencia de iones de cloruro. 

Modelo de la capa dúplex: En este modelo se propone que el crecimiento 

de la película pasiva ocurre por transporte iónico [13]. Los iones de oxígeno 

migran hacia la frontera o interfase metal-óxido y reaccionan con los iones 

metálicos para formar la capa interna del óxido, mientras que los iones 

metálicos se mueven hacia la interfase metal-electrolito y reaccionan con el 

oxígeno y otros aniones de la solución. 



Modelo del defecto puntual: En este modelo se propone que el 

crecimiento de la capa pasiva de óxidos se debe al movimiento de vacancias 

catiónicas (Vmx) y aniónicas (Vo) que se encuentran en una capa o barrera 

desordenada de estequiometría MOx/2, dividida en dos partes: una barrera 

altamente desordenada, adyacente al metal, y otra más exterior, formada por 

una fase precipitada que puede incorporar aniones o cationes de la solución 

[32]. En la Fig. 2 se muestran las reacciones que ocurren entre las superficies. 

En la interfase metal-óxido se producen tas siguientes reacciones: 

1) m + VM*' Mm + Vm + Xe" (2) 

2) m Mm + (x/2)Vó + xe" (3) 

Por otra parte, en la frontera óxido-fase precipitada/solución, se 

producen otras reacciones: 

3) Mm Vm
5+ (ac) + VM

X' + (5-x)e" (4) 

4) VÓ + H20 ^ Oo + 2H+ (5) 

5) MCVz + XH+ M6+
 + (x/2) H20 + (5-X)e" (6) 

Las reacciones 1, 3 y 4 producen pasividad en el metal. La reacción 5 

muestra implícitamente la ruptura de la pasividad por acción de un ion agresivo 

como el cloruro. 

Más detalles sobre la teoría de disolución anódica, la cual ocurre durante 

el proceso de corrosión de los aceros, se presentan en la referencia [33]. 



Metal 
Capa barrera 

( M O i / 2 ) 

Capa externa 

precipitada/solución 

3) Mm M m " (ac) + VM* + (ö-x)e" 

1) m + VM* Mm + Vm + ie" 

2)m-^MM+(x/2)Vö+xe 

4) VÖ + H2O ^ Ob + 2H+ 

5) MQ1/2 + xH+ M6+ (x/2) H2O + (B-xJe" 

< VM* 

•Vo > 

Figura 2. Modelo del defecto puntual. 

2.2 Fundamentos de las Técnicas de Caracterización Superficial 

2.2.1 Difracción de Rayos X {XRD) 

Esta es una técnica para determinar las estructuras de sólidos cristalinos 

e identificar las fases cristalinas de un material. Se basa en la ley de Bragg [34, 

35], la cual es una condición necesaria para producir interferencia constructiva 

de fotones de rayos X de una de longitud de onda del orden de ángstroms (Fig. 

3). 



Fuente de 
rayos X 

Figura 3. Ley de Bragg. 

Para producir interferencia constructiva, dos o más fotones de igual 

longitud de onda deben estar en fase. Al incidir un haz de rayos X sobre un 

material cristalino, una parte de los fotones que entran en el material se refleja; 

los fotones que cumplen con Ja ley de Bragg (Fig. 3), es decir, aquéllos cuyas 

trayectorias difieren en un múltiplo entero (n) de la longitud de onda (X), se 

refuerzan y producen un máximo de intensidad (difracción) que puede ser 

detectado por un tubo fotomultiplicador y medido por un sistema electrónico: 

r\X = 2dsen6 (7) 

Conociendo la longitud de onda de los rayos X y los ángulos (6) para los 

cuales se produce difracción en un material particular, se pueden conocer las 

distancias interplanares (d) de la estructura cristalina del material. 

Para identificar las fases cristalinas, el registro de las intensidades 

(cuentas del tubo fotomultiplicador) en función de los ángulos para los que se 

x = dsene 
2x = nx 

n\ = 2dsen9 

Interferencia 
constructiva 



presenta la difracción, se compara con difractogramas de materiales conocidos 

(estándares). 

2.2.1.1 Difracción de Rayos X con Geometría de Haz Rasante {GID). 

Con el fin de estudiar la estructura y las fases próximas a la superficie de 

un material, se utiliza la técnica XRD con geometría de haz rasante {GID) (Fig. 

4). 

Figura 4. Geometría de haz rasante {GID) de la difracción de rayos X {XRD). 

El haz incidente de rayos X se mantiene a un ángulo de inclinación 

constante <|> arbitrariamente pequeño, de tal forma que la mayor parte de la 

longitud de camino óptico se recorre a profundidades cercanas a la superficie 

(del orden de mieras o menores, dependiendo del material) [36, 37]. El ángulo 



de difracción 20 se mide como se muestra en la Fig. 4. Adicionalmente, el 

detector del haz difractado debe tener un colimador especial (rejillas Soller) 

para la geometría de haz rasante. 

Entre las aplicaciones de la geometría GID se encuentran los estudios de 

corrosión, propiedades mecánicas superficiales y películas delgadas [38, 39]. 

2.2.2 Microscopía de Barrido Electrónico {SEM) 

La microscopía de barrido electrónico (SEM) permite analizar la 

morfología de superficies. Difiere de la microscopía óptica en que utiliza 

electrones acelerados (típicamente del orden de 1 K a 100 KeV) en lugar de luz 

visible, debido a que la longitud de onda de estos electrones (0.05 nm) es 

menor que la correspondiente a luz visible (400-800 nm), lo que permite un alto 

poder de resolución (~Á). 

El esquema de un microscopio SEM [40] se ilustra en la Fig. 5. Los 

electrones provenientes de un filamento (Cu) son acelerados con una diferencia 

de potencial alta (~KeV), a lo largo de una columna de alto vacío que evita la 

interacción con la atmósfera. Por medio de bobinas de campos magnéticos 

fuertes, se obtiene un haz de electrones estrecho (2-10 nm) que incide sobre la 

muestra por analizar. Los electrones incidentes (electrones primarios) 

interaccionan con la muestra y producen en ésta la emisión de rayos X y de 

electrones de menor energía, llamados electrones secundarios. 



SEM 

1. Canon 
2. Filamento 
3. Columna de 

alto vacío 
4. Lentes magnéticas 
5. Haz de electrones 

primarios 
6. Muestra 
7. Cámara de la muestra 
8. Electrones secundarios 
9. Detector de electrones 

secundarios 
10. Electrónica de imagen 

Figura 5. Esquema de un microscopio SEM. 

Los electrones secundarios se utilizan en el proceso de formación de 

imágenes. El haz de electrones primarios puede ser controlado, de tal forma que 

los electrones recorran o barran una superficie. De este barrido se obtienen los 

electrones secundarios (bajas energías, menores a 1 KeV) que, mediante un 

proceso electrónico de detección y amplificación, forman la imagen. 

La microscopía SEM puede ser complementada con otras técnicas, como 

EDSy Af=M[41]. 



Ésta es una técnica de análisis elemental que se efectúa cerca de la 

superficie de un material. Normalmente se utiliza en conjunto con un 

microscopio SEM. Sobre la muestra por analizar se hace incidir un haz de 

electrones monocromáticos (igual longitud de onda), con energía cinética de 10 

a 25 KeV, producidos en un filamento, como el de un SEM, lo que produce el 

desprendimiento de electrones de capas internas de los átomos de la muestra. 

Los electrones de capas externas ocupan las vacancias con la correspondiente 

emisión de fotones de rayos X. 

Por medio de un tubo fotomultiplicador, se mide la cantidad de emisiones 

de rayos X para un intervalo amplio de energías, de tal forma que se obtiene un 

espectro energético, A partir de las ubicaciones de los picos de este espectro, se 

identifican los diferentes elementos que hay en una muestra. El área de los 

picos proporciona información de la cantidad de cada elemento con una 

resolución de hasta 0.1% en peso [37]. 

La energía de los electrones incidentes es tal, que su poder de 

penetración dentro de la muestra es del orden de mieras, por lo cual la 

espectroscopia EDS no es una técnica de análisis superficial, pero sí de regiones 

próximas a la superficie [20]. 



La microscopía AFM (de las siglas en inglés de Atomic Forcé Microscopy) 

es una técnica de caracterización superficial que permite analizar la topografía 

de un material [42], con resolución lateral de hasta 5 nm y vertical de 0.01 nm 

[43]. Se utiliza el barrido de una punta muy fina situada en el extremo de un 

cantilevero viga flexible, a lo largo de una muestra del material (Fig. 6). 

AFM 
1. Cantilever 
2. Muestra 
3. Punta 
4. Láser 
5. Espejo 
6. Fotodetector 
7. Amplificador 
8. Registro 

Figura 6. Esquema del microscopio AFM. 

Los principios del funcionamiento de un microscopio AFM son 

relativamente simples. Una punta muy fina (2-20 nm de radio), colocada debajo 

de un extremo de un cantilever, se barre sobre la superficie del material, de tal 

forma que se mantiene a una fuerza constante (medición de alturas) o bien a 



una distancia constante (medición de fuerzas), por medio de un sistema de 

control electrónico con sensores piezoeléctricos. 

Sobre la parte superior (reflejante) del cantilever se proyecta una luz 

láser y se refleja hacia un sistema fotodetector de dos fotodíodos separados. La 

diferencia de las intensidades de luz detectadas por los fotodiodos depende de 

la fuerza de flexión del cantilever, con lo cual se puede determinar la altura y el 

relieve de la superficie analizada. 

La medición de las fuerzas se basa en la flexibilidad del cantilever, el cual 

sigue un comportamiento elástico de acuerdo con la ley de Hook, F = -kz, 

donde Fes la fuerza, Ares la constante de proporcionalidad (resorte) y z e s el 

desplazamiento del cantilever. Los valores típicos de la constante del resorte se 

encuentran en el intervalo de 0.1 a 100 N/m. Para una distancia igual a la 

resolución vertical de 0.01 nm, las fuerzas medidas son del orden de 10"8 a 10"12 

N [43]. 

2.2.5 Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X {XPS) 

El análisis superficial de la espectroscopia de fotoelectrones por rayos X 

(XPS por sus siglas en Inglés), al que también se conoce como espectroscopia 

electrónica para análisis químico [ESCA), se lleva a cabo irradiando una muestra 

con rayos X de baja energía y midiendo la energía de los electrones emitidos. 

Comúnmente se utilizan los rayos X producidos en las transiciones Ka del Mg 

(1,253.6 eV) y la Ka del Al (1,486.6 eV) [37]. 



Los fotones emitidos tienen un poder de penetración en los sólidos del 

orden de .1 a 10 fim e interaccionan con los átomos de estas regiones de la 

superficie por efecto fotoeléctrico, de tal forma que se emiten electrones. Los 

electrones emitidos tiene energía cinética KE, dada por la ecuación siguiente: 

KE = hv - BE - <|>s (8) 

en donde hv (constante de Planck multiplicada por la frecuencia de la radiación) 

es la energía del fotón, BE es la energía de enlace del orbital atómico, del cual 

se origina el electrón y <f>ses la función de trabajo del espectrómetro [44]. 

La energía de enlace puede ser vista como una energía de ionización del 

átomo para un orbital en particular. Debido a que para un átomo puede haber 

diferentes iones, las energías de enlace y por ende la energía de los electrones 

emitidos, son diferentes. Así, por ejemplo, los iones Fe+0, Fe+2 y Fe+3 presentan 

electrones emitidos de energías cinéticas diferentes. 

Los electrones desprendidos por efecto fotoeléctrico en XPS, tienen 

energías típicas en el rango de 250 a 1250 eV, correspondientes a longitudes de 

trayectoria media de entre cuatro y ocho monocapas de material. Esto significa 

que el análisis por XPS se realiza a una profundidad aproximada de 15 a 25 

ángstroms debajo de la superficie, por lo que se considera una técnica de 

análisis superficial [20, 37,44]. 

El análisis de XPS es una herramienta que permite identificar tanto los 

átomos presentes en la superficie de un material, como sus diferentes estados 

de oxidación. 



CAPÍTULO 3 

METODOLOGÍA 

3.1 Preparación de las Soluciones Modelos del Poro de Concreto 

Para simular el electrolito alcalino del poro del concreto, en algunas 

investigaciones se ha utilizado solución de hidróxido de calcio, Ca (OH ) 2 , debido 

a su alcalinidad alta y su presencia en el cemento [6, 14]. Debido a que el 

cemento hidratado tiene una composición más compleja, también se han 

preparado soluciones modelo a partir de extracto de cemento portland después 

de su hidratación [15,19]. 

Las soluciones empleadas en este trabajo, se describen a continuación. 

3.1.1 Solución de Extracto de Cemento (Solución A) 

Se preparó una mezcla (1:1) de cemento portland tipo I (Cemento Maya, 

Cemex) y agua destilada y se dejó 24 horas de hidratación (endurecimiento -

curado) del concreto. Posteriormente se filtró y separó el exceso de líquido, el 

cual sirvió como la solución. El pH medido de fue 13.1. La solución se ha 

preparado como se indica en algunas publicaciones [16, 18-19]. 



En la Tabla 1 se muestra el análisis químico del cemento utilizado, según 

la referencia del proveedor. 

Tabla 1. Composición del cemento empleado. 

Compuesto CaO Si02 A I 2 O 3 Fe203 K20 Na20 S03 MgO 
Porcentaje(%) 66.84 19.96 4.87 2.89 0.39 0.08 2.42 1.16 

El análisis de la solución de extracto de cemento muestra que en su 

composición se encuentran los iones de Ca2+, Al3+, Mg2+ y Fe3+ [17, 19]. 

3.1.2 Solución de Extracto de Cemento con Cloruro (10 g/l NaCI) (Solución B) 

Se ha reportado que existe un contenido crítico de cloruro (10 g/l NaCI) 

en las soluciones de electrolitos para iniciar la corrosión por picaduras en 

algunos aceros inoxidables [45-46]. Para preparar esta solución, a la solución de 

extracto de cemento (solución A) se le agregó 1 % en peso de NaCI (10 g/l) 

(Fermont, 99 %). Su pH no tuvo cambio (12.6), ya que el cloruro de sodio es 

una sai neutra. 

3.1.3 Solución Saturada de Ca(OH)2 (Solución C) 

Esta solución se preparó disolviendo 1.85 g de hidróxido de calcio 

(Ca(OH)2) (Fermont, 99 %) en un litro de agua destilada. Su pH fue 12.97. 



Se preparó disolviendo 1% en peso de NaCI (10 g/l) (Fermont, 99 %) en 

la solución saturada de hidróxido de calcio (solución C). Su pH fue 12.97. 

NOTA: Como se puede observar, las soluciones modelos tienen 

prácticamente un mismo pH (sin correcciones externas), lo que posibilita su 

comparación para los efectos que producen en la superficie de los aceros 

inoxidables en este estudio. 

3.2 Especímenes de Acero Inoxidable 

3.2.1 Aceros Inoxidables Utilizados y sus Composiciones 

Los aceros inoxidables que se han empleado son dos: el AISI 304 y el 

AISI 316L de la marca Mexinox, ambos en forma de láminas roladas en frío. Las 

composiciones dadas por el proveedor [22} se muestran en la Tabla 2. 

Tabla 2. Composición porcentual en peso de los aceros AISI 304 y AISI 316L 
(Mexinox). 

(%) Cr Ni Mo C (máx) Si (máx) S (máx) P (máx) 
AISI 304 18.0-20.0 8.0-10.5 0 0.08 1 0.3 0.045 
AISI 316L 16.0-18.0 10.0-14.0 2.0-3.0 0.03 1 0.3 0.045 

3.2.2 Preparación de los Especímenes 

Para los experimentos se cortaron piezas cuadradas de 10x10 mm2 de 

cada acero inoxidable. El espesor de las placas del acero AISI 304 fue 0.6 mm y 



el del acero 316L fue 0.9 mm. Todas las placas fueron cortadas de tal forma 

que dos de sus lados estuvieran en la dirección del rolado y los otros dos, 

perpendiculares. 

Las muestras cortadas se lavaron y desengrasaron con acetona, 

previamente a su inmersión en las soluciones A-D. Fueron sumergidas en 30 mi 

de cada una de las soluciones, utilizando botes de plástico cerrados, para evitar 

la carbonatación de las soluciones. Las muestras fueron expuestas durante 

períodos de tiempo de 1, 7 y 21 días, los cuales son utilizados en normas de 

análisis del concreto [47]. 

3.3 Técnicas de Caracterización Superficial 

La caracterización de los especímenes ha sido realizada exsitu para todas 

las técnicas, inmediatamente después de ser retirados de los botes de plástico. 

3.3.1 Difracción de Rayos X {XRD) 

Técnica de haz rasante {GID)\ En general, todas las muestras se 

analizaron por GID, utilizando un ángulo de inclinación (<j>) del haz de rayos X de 

2o en un difractómetro Siemens, modelo D5000. Los difractogramas se 

registraron en el rango de 5°<20<12O°, con paso de 0.02° y tiempo de paso de 

4 s. Se utilizó la radiación CuKa (A=1.5416 Á) y se colocó una rejilla colimadora 

de 0.6 mm de ancho en la salida de la fuente de rayos X. El voltaje del tubo de 

rayos X fue de 40 kV y la corriente de 30 mA. 



Técnica de Bragg-Brentano: Adlcionalmente, algunas muestras 

particulares fueron analizadas por este método. En el mismo difractómetro 

utilizado para la técnica de haz rasante, se registraron los difractogramas en el 

rango 5°<26<120°, con paso de 0.02° y tiempo de paso de 6 s. El voltaje del 

tubo de rayos X fue de 40kV y la corriente de 30 mA. 

Orientaciones preferenciales: Para cuantificar las orientaciones 

preferencia les de planos cristalográficos (texturización), se utilizó el 

procedimiento descrito por Berubé y L'Esperance [48], en el que a cada 

reflexión se le asocia un coeficiente de textura, de acuerdo con la siguiente 

fórmula: 

a i ! H a j 

c' 4 i A ¡ ( 9 ) 

n 

En esta ecuación, cyes el coeficiente de textura de la i-ésima reflexión, a¡ 

es el área o la intensidad de la reflexión en el difractograma obtenido, A¡ es el 

área correspondiente al patrón estándar y n es el número de reflexiones 

analizadas. 

El coeficiente de textura es una razón de dos proporciones: la del área de 

una reflexión en el área de un difractograma y la proporción de la respectiva 

reflexión en el patrón estándar. Un coeficiente de textura mayor que la unidad 

en una reflexión, significa una orientación preferencial mayor que la del 

estándar. 



Tamaño del cristallto: Se calculó el tamaño de cristalito de las fases 

cristalinas por medio de la ecuación de Debye-Scherer: 

1 ~ A0-COS0 

en donde t expresa el tamaño del cristalito, /i=1.5416 Á es la longitud de onda 

de los rayos X y A0 es al ancho en la semialtura de la reflexión 26. 

3.3.2 Microscopía de Barrido Electrónico (SEA/) y Espectroscopia de Energía 

Dispersiva (EDS) 

El microscopio utilizado es un SEMáe la marca Phillips, modelo XL ESEM, 

con una microsonda de energía dispersiva adaptada, marca EDAX. Las 

mediciones fueron realizadas con alto vacío (~10"5 mbar). El voltaje de 

operación empleado fue 25 kV. Se han utilizado diversas magnificaciones: 500, 

1,000, 2,000, 5,000 y 10,000 aumentos. 

El análisis EDS se realizó con las mismas condiciones de operación del 

SEM (vacío y voltaje) y el tiempo de registro de cada espectro fue de 150 

segundos. Generalmente, las regiones analizadas fueron las superficies tratadas 

en las soluciones A-D, con una magnificación de 500 aumentos y un área de 

barrido de 30,000 pm2 (0.03 mm2). 

También se analizaron regiones y puntos de interés particular, como 

picaduras y granos, con magnificaciones superiores (X 5,000 y X 10,000). 



Con el fin de obtener la topografía de las películas pasivas formadas 

sobre la superficie de dos aceros inoxidables AISI 304 y 316L en una imagen 

tridimensional, se utilizó un microscopio AFM AutoProbe CP marca Park 

Scientific. Las imágenes fueron obtenidas en tres regiones de alta resolución 

(mayor que la del SEM): 5x5 pm2, 20x20 pm2 y 50x50 pm2, en modo equiforce 

de fuerza constante igual a 40 nN. 

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X {XPS) 

Se ha utilizado un equipo Auger-XPS, marca Phillips, con la radiación Ka 

del Mg (E= 1,253.6 eV). En la identificación elemental, se hizo un barrido con 

paso de 0.2 eV, en un rango de 0 a 1000 eV. Para la determinación de los 

estados de oxidación, el paso fue reducido a 0.1 eV, en un rango de energía 

variable (entre 10 y 20 eV, según el elemento) y con un número de barridos 

también variable, según las intensidades de los picos. 
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Figura 8. Comparación entre los difractogramas registrados en dos direcciones 
del acero AISI 316L sin tratamiento y ei patrón estándar [49]. 

Las intensidades relativas de la fase austenítica y las áreas de las 

reflexiones, se muestran en la Tabla 3 y se comparan con el patrón estándar. 

Tabla 3. Intensidades relativas de las reflexiones de los aceros inoxidables, 
registradas en dos direcciones (técnica de haz rasante, 2o), comparadas con 
el estándar [49]. Las áreas de las reflexiones (u.a.) están entre paréntesis. 

Plano 
(hk l ) 

Estándar 
austenita 

304 
paralelo 

304 
perpendicular 

316 
paralelo 

316 
perpendicular 

(111) 100 100 (117) 73 (22) 100 (158) 54 (22) 
(2 0 0) 45 28 (33) 60 (18) 89 (140) 95 (56) 
(2 2 0) 28 4 (5) 100 (30) 11 (17) 100 (59) 
(3 11) 30 9 (11) 60 (18) 26 (41) 56 (33) 
(2 2 2) 12 3 (3) 23 (7) 9 (15) 19 (11) 
(4 0 0) 3 0 (0) 3 (1) 0 (0) 22 (13) 



CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Difracción de Rayos X {XRD) 

4.1.1 Fases Cristalinas 

A través de pruebas preliminares en placas de los aceros sin exposición 

en las soluciones modelos, en el acero AISI 304 se encontraron once 

reflexiones, de las cuales seis pertenecen a la estructura austenítica de un acero 

inoxidable 304, reportada en el archivo del ICDD (Internationa/ Centre for 

Diffraction Data) [49] y las otras cinco, corresponden a la estructura ferrítica del 

hierro [50]. El difractograma del acero 316L sólo presentó las seis reflexiones 

correspondientes a la estructura austenítica. 

Se observó una aparente irregularidad en las intensidades de las 

reflexiones, debido a que algunos difractogramas mostraron orientaciones 

preferenciales diferentes al efectuar varios registros en el mismo acero. Se 

determinó que las diferencias detectadas dependían de la colocación de la 

muestra en el portamuestras, mostrando que la estructura cristalina presenta 

orientaciones preferenciales diferentes cuando la placa se gira 90° de la posición 



original. Este efecto se debe al proceso de fabricación de las láminas del acero, 

el rolado en frío, el cual produce líneas o estrías en una dirección del material 

que orientan su estructura cristalina. 

Se procedió a registrar y comparar con mayor detalle los difractogramas 

de las muestras de ambos aceros con las estrías paralelas y perpendiculares al 

haz de rayos X. En las Figs. 7 y 8 se muestran estos resultados, junto con el 

patrón estándar de la austenita [49]. 
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Figura 7. Comparación entre los difractogramas registrados en dos direcciones 
del acero AISI 304 sin exposición en las soluciones modelos 

y el patrón estándar [49]. 



Para el acero AISI 304 (Fig. 7) el registro de la muestra con las estrías 

paralelas al haz de rayos X es similar al patrón estándar. Sin embargo, presenta 

una orientación remarcada en el plano (1 1 1), debido a Que las demás 

reflexiones disminuyen con relación al estándar en más de 35%. En el registro 

de la muestra con las estrías perpendiculares la orientación es diferente, 

principalmente en los planos (2 2 0), (1 1 1), (2 0 0) y (3 1 1). Además, las 

intensidades de Jas cuatro reflexiones a la derecha del difractograma (20>7O°), 

son mayores que las del registro paralelo. 

De la misma forma, el acero AISI 316L (Fig. 8) también mostró un 

registro similar al estándar cuando la muestra se colocó con las estrías paralelas 

al haz de rayos X. La reflexión más intensa fue la del plano (1 1 1). Además, el 

plano (2 0 0) presentó una orientación preferencial alta (89%) y el resto de las 

reflexiones es similar al estándar. En el registro de la muestra perpendicular, las 

reflexiones más intensas son las de los planos (2 0 0) y (2 2 0). 

De acuerdo con estas pruebas preliminares, se escogió el registro de las 

muestras con sus estrías perpendiculares al haz de rayos X, debido a que las 

cuatro reflexiones a partir de un valor de 20 de 70°, tuvieron una intensidad 

razonable para poder analizar las películas formadas en los aceros, durante su 

inmersión en las soluciones modelos. 

El análisis anterior sólo se hizo en la estructura austenítica de ambos 

aceros inoxidables. Aunque el acero AISI 304 también presenta la estructura 



ferrítica, las cantidades de esta fase son mínimas, como lo muestra el análisis en 

el bulk(volumen) realizado por la técnica de Bragg-Brentano (Fig. 9). 

800 
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26 

Figura 9. Difractograma del acero AISI 304 por geometría de Bragg-Brentano. 
La fase austenítica está marcada con A y la ferrítica con F. 

Por otra parte, también por medio de la geometría de Bragg-Brentano, en 

el acero AISI 316L sólo se detectó la fase austenítica (Fig. 10). Estos registros 

demuestran que la fase austenítica es la estructura predominante en el bulk de 

ambos aceros. 
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Figura 10. Difractograma del acero AISI 316L por geometría de Bragg-Brentano. 

La fase austenítica está marcada con A. 

Después de colocar las placas de acero en las soluciones modelo, se 

procedió a registrar los difractogramas de las muestras tratadas con diferentes 

tiempos de inmersión. En la superficie de los dos aceros estudiados, en general, 

se detectó la presencia de carbonato de calcio en forma de calcita [51] como 

fase mayoritaria (Figs. 11-18). La calcita se formó desde el primer día de 

exposición en las soluciones modelos, excepto en el caso del acero 304 cuando 

se expuso en la solución de extracto de cemento, en el cual se detectó a los 7 

días de inmersión. 



Además, la cantidad de calcita aumentó con mayores tiempos de 

exposición en las soluciones modelos, como se aprecia en las Figs. 11-18. En 

estas figuras sólo se indican las reflexiones correspondientes a la austenita (A) y 

la ferrita (F); el resto de las reflexiones pertenece a la calcita. 

26 

Figura 11. Difractograma del acero AISI 304 (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución de extracto de cemento a diferentes 

tiempos de inmersión. 
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Figura 12. Difractograma del acero AISI 304 (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución de extracto de cemento con cloruro (10 g/l NaCI) 

a diferentes tiempos de inmersión. 

29 

Figura 13. Difractograma del acero AISI 304 (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 a diferentes tiempos de inmersión. 
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Figura 14. Difractograma del acero AISI 304 (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCI), a 

diferentes tiempos de inmersión. Las reflexiones de los posibles 
Productos de corrosión se indican con asteriscos. 
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Figura 15. Difractograma del acero AISI 316L (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución de extracto de cemento, a diferentes 

tiempos de inmersión. 
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Figura 16. Difractograma del acero AISI316L (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución de extracto de cemento con cloruro 

(10 g/l NaCl), a diferentes tiempos de inmersión. 
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Figura 17. Difractograma del acero AISI 316L (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución saturada de Ca (OH ) 2 , a diferentes 

tiempos de inmersión. 
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Figura 18. Difractograma del acero AISI 316L (técnica de haz rasante, 2o) 
expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCI), 

a diferentes tiempos de inmersión. Las reflexiones de los productos 
de corrosión se indican con asteriscos. 

Del análisis de los difractogramas realizados por la técnica de haz 

rasante, se observó que las intensidades relativas de algunas reflexiones de la 

calcita presentan variaciones (Figs. 12, 15, 16), comparadas con el estándar, 

especialmente cuando las placas de acero son tratadas en las soluciones de 

extracto de cemento, con y sin cloruro, salvo el caso del acero 304 en extracto 

de cemento. 

En los registros de las muestras expuestas durante 21 días 304-B21, 

316L-A21 y 316L-B21 (A-solución de extracto de cemento y B-extracto de 

cemento con cloruro) se presentaron incrementos significativos (hasta casi 5 



veces) en las intensidades de las reflexiones para valores de 29 de 31.42°, 

47.12° y 47.49°, mostrando orientaciones preferenciales durante su inmersión 

en las soluciones modelos. En la siguiente sección, estos resultados se 

analizarán con mayor detalle. 

Por otra parte, los difractogramas de las muestras tratadas con las 

soluciones modelos con cloruro (soluciones B y D-solución saturada de Ca(OH)2 

con cloruro), presentaron trazas de halita (NaCI, proveniente del tipo de la 

solución), cuyas reflexiones más intensas fueron menores que el 5% de la fase 

mayoritaria (Figs. 12,14,16,18). 

Cuando se utilizó la solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro (solución 

D), ambos aceros AISI 304 y 316L presentaron dos reflexiones adicionales en 

valores de 20 de 11.20° y 22.46°. Las fases reportadas por el ICDD que mejor 

coinciden con estas reflexiones, corresponden a un oxi-hidroxicloruro de hierro, 

green rustí, Fe(OH, 0)2.55 [52]; a un carbonato hidratado de óxido de calcio y 

hierro, Ca4Fe206C03'12H20 [53], y a un cromato de calcio hidratado, 

CaCr04.H20 [54]. 

Estas reflexiones pueden observarse mejor cuando se utiliza la técnica de 

Bragg-Brentano en el acero AISI 304 (Fig. 19). Sin embargo, cuando se usa la 

solución de extracto de cemento con cloruro (solución B) no se detectaron estos 

compuestos en las películas pasivas de ambos aceros (Figs. 12 y 16). 
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Figura 19. Difractograma del acero AISI 304 (técnica de Bragg-Brentano), 
expuesto en la solución de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCI) durante 
21 días (con asterisco se indican las reflexiones de posibles productos 

de corrosión y con C la reflexión principal de la calcita). 

Por otra parte, para ver si había un efecto en la estructura de la fase 

austenítica, se midió el parámetro de red y no mostró cambio durante el 

proceso de inmersión de las muestras de ambos aceros en las soluciones 

modelos. 

De los resultados reportados, utilizando la técnica de difracción de rayos 

X, se puede deducir que la película pasiva formada en el acero AISI 316L es la 

de mayor resistencia a la corrosión en la presencia de iones de cloruro. Debido a 

esto, no se detectaron los productos de corrosión en el bulto del acero al ser 

utilizada la técnica de Bragg-Brentano. 



Debido a que las intensidades de algunas reflexiones de la calcita no 

correspondieron al patrón estándar, se calcularon los coeficientes de textura 

(orientación) de las nueve reflexiones más claras e intensas (aproximadamente 

70% de la suma de las intensidades del estándar) (Tabla 4). 

Tabla 4. Coeficientes de textura de la calcita formada en las películas pasivas 
de los aceros AISI 304 y 316L, después de 21 días de 

exposición en las soluciones modelos. 

28 (haz rasante) 23.02 29.40 31.42 35.96 39.40 43.14 47.12 47.49 48.51 
Plano (h k 1) (0 12) (10 4) (0 0 6) (110) (113) (2 0 2) (0 2 4) (0 18) (116) 

Calcita (estándar) 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

304-A 21 No detectados 
304-B 21 0.6 0.9 3.7 0.5 0.7 0.4 2.2 2.5 1.1 
304-C 21 0.7 1.0 1.4 0.7 0.9 0.7 1.2 1.5 1.3 
304-D 21 0.6 1.0 1.3 0.6 0.8 0.8 1.3 1.5 1.2 

316L-A 21 0.3 0.6 5.8 0.1 0.3 0.2 3.7 3.7 1.4 
316L-B 21 0.7 1.0 2.1 0.5 0.8 0.7 1.4 1.7 1.3 
316L-C 21 0.7 1.0 1.4 0.8 1.1 1.0 1.3 1.2 1.2 
316L-D 21 0.7 1.0 1.1 0.6 0.9 0.9 1.4 1.3 1.3 

En la Tabla 4 se muestran los coeficientes de textura de la calcita 

formada sobre ambos aceros inoxidables después de 21 días de inmersión de 

las muestras de ambos aceros (no se calcularon para la muestra 304-B21, 



debido a que sólo se distingue una reflexión). Para tiempos de exposición 

menores que 21 días, no se presentaron orientaciones significativas. 

Se observa que la calcita de las muestras tratadas con la solución de 

extracto de cemento, sin y con cloruro (soluciones A y B, respectivamente), 

tiene orientaciones significativas en los planos (0 0 6), (0 2 4), (0 1 8) y (1 1 6) 

en ambos aceros inoxidables. El plano (0 0 6) mostró un coeficiente de textura 

con valores más elevados, de 3.7, 5.8 y 2.1 en las muestras 304-B21, 316L-A21 

y 316L-B21, respectivamente. 

Estas orientaciones marcadas pudieran estar influenciadas por los 

compuestos de la solución de extracto de cemento y, así mismo, por los 

productos de la hidratación del cemento, diferentes al Ca(OH ) 2 . 

En cambio, cuando se utilizó la solución saturada de Ca(OH ) 2 , sin y con 

cloruro (C y D), en general, las muestras presentaron orientaciones de la calcita 

menos significativas (valores próximos a la unidad entre 0.6 y 1.5) que las 

calculadas para las soluciones de extracto de cemento (A y B). En estos casos, 

la orientación respecto al estándar es semejante debido a que no hay un 

proceso de hidratación que la afecte. 

Por otra parte, al analizar la orientación superficial de los planos de 

ambos aceros inoxidables, después de ser tratados en las cuatro soluciones 

modelos, no se presentaron cambios de orientación en las fases austenítica y 

ferrítica, al ser comparados con los aceros sin exposición. 



4.1.3.1 Fase Austenítica de los Aceros Inoxidables. 

En los dos aceros inoxidables se seleccionó la reflexión del plano (2 2 0) 

de la fase austenítica (no se traslapa con las reflexiones de las otras fases) para 

calcular el tamaño del cristalito. En la Tabla 5 se muestran los valores calculados 

a partir de la ecuación (10). 

Tabla 5. Variaciones del tamaño del cristalito (nm) de la fase austenítica en los 
aceros inoxidables AISI 304 y 316L (calculado a partir de la reflexión del plano 
(2 2 0)), durante su exposición en las soluciones modelos: A y B-extracto de 

cemento (sin y con cloruro), C y D-solución saturada de Ca(OH)2 
(sin y con cloruro). 

Tamaño del cristalito de la austenita 
tiempo de exposición 

acero-solución I d 7 d 21 d 
304 20.1 20.1 20.1 

304-A 24.8 25.0 24.8 
304-B 25.1 - 26.8 
304-C 32.3 27.7 27.8 
304-D 30.0 30.2 19.7 

316L 33.0 33.0 33.0 
316L-A 27.2 30.5 34.9 
316L-B 30.2 28.0 28.3 
316L-C 37.4 25.9 27.0 
316L-D 28.0 30.1 29.1 

Los datos presentados en la tabla muestran que el tamaño de los 

cristalitos de la fase austenítica del acero AISI 304 (20.1 nm) es menor que el 

del acero AISI 316L (33 nm). 

• 1 4 8 8 8 3 



En general, durante la exposición de estos dos aceros en las soluciones 

modelos se observan dos tendencias: 

- aumento de la cristalinidad de la austenita en el caso del acero AISI 304; 

- disminución de la cristalinidad de la austenita del acero AISI 316L. 

En ambos casos no se puede definir una influencia marcada de la 

presencia de los iones de cloruro. 

4.1.3.2 Calcita. 

Cuando la solución modelo es el extracto de cemento, la calcita formada 

sobre la superficie de los dos aceros inoxidables tiene menor grado de 

cristalinidad (reflexiones más anchas) que la observada en las soluciones 

saturadas de Ca(OH)2 (Figs. 20 a y b). (Las regiones de los difractogramas que 

corresponden a la calcita, están en el intervalo de 29, entre 46 y 50°, y 

pertenecen a los planos (0 2 4), (0 1 8) y (11 6)). 

A Calcita en el acero 304 
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/ V / " ^ V . 316L-B21 
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Figura 20. Reflexiones de la calcita en los aceros AISI 304 (a) y 316L (b), 
después de 21 días de exposición en las soluciones modelos 

(técnica de haz rasante, 2o). 



En la Tabla 6 se muestran los valores calculados del tamaño del cristalito 

de la calcita formada en la superficie de las muestras de los aceros después de 

21 días de inmersión en las soluciones modelos, a partir de los anchos en las 

semialturas (FWHM) de las reflexiones de los planos mencionados 

anteriormente y del plano principal (1 0 4). 

Tabla 6. Tamaño del cristalito (nm) de la calcita formada en la capa pasiva de 
los aceros inoxidables AISI304 y 316L, después de 21 días de exposición en 
las soluciones modelos (los valores poco confiables están entre paréntesis). 

Tamaño del cristalito de la calcita (nm) 
plano (h k 1) / reflexión 20 (°) 

(1 0 4Y29.43 (0 2 4)/47.11 (0 1 8)/47.58 (1 1 6)/48.52 
acero-sol.-tiempo 

304-A 2 Id No detectados 
304-B 21d 43.5 (12.0) 41.5 35.7 
304-C 21d 53.7 35.7 44.4 45.9 
304-D 21d (69.7) 45.9 47.0 44.0 

316L-A 2 Id 31.5 (8.8) 31.3 22.9 
316L-B 21d 40.1 25.7 33.1 28.1 
316L-C 21d 70.9 40.5 47.0 48.3 
316L-D 21d 56.7 37.2 45.2 43.7 

Como resultado principal, en la Tabla 6 se aprecia que el tamaño del 

cristalito de la calcita (CaCÜ3) siempre es menor cuando se utilizan las 

soluciones de extracto de cemento, sin y con cloruro (soluciones A y B, 

respectivamente), para ambos aceros AISI 304 y 316L. Con diferencias en la 

cristalinidad de la calcita, se destaca más el acero 316L. 

Estas variaciones probablemente están relacionadas con la complejidad 

de la solución de extracto de cemento. Se ha propuesto que el gel de C-S-H 



(CaO S Í O 2 H20) modifica las propiedades superficiales del acero de refuerzo y 

tal vez retenga iones cloruro [55]. 

4.2 Microscopía de Barrido Electrónico {SEM) y 

Espectroscopia de Energía Dispersiva (£P5) 

4.2.1 Aceros Inoxidables AISI 304 y 316L 

En la Fig. 21, se presentan las imágenes (X 2,000) que muestran la 

morfología de la superficie de los dos aceros inoxidables antes de ser expuestos 

en las soluciones modelos. 

(a) (b) 

Figura 21. Imágenes SEM{% 2,000) de las películas pasivas formadas 
naturalmente en los aceros AISI 304 (a) y AISI 316L (b). 

Se puede observar en los aceros, la película pasiva (formada al producir 

el acero) que recubre los granos (tamaño heterogéneo, de 2 a 30 pm). Esta 



película es muy delgada, lo que permite la conservación del brillo inicial del 

metal. Sin embargo, en el acero 316L se aprecia que las agrupaciones de 

granos tienen mejor definición, lo que posiblemente se debe a que su película 

pasiva es más delgada. También, las imágenes muestran un menor tamaño de 

granos en el caso del acero 316L. 

En la Fig. 22 se muestran los espectros EDS que corresponden a las 

películas pasivas formadas en estos dos tipos de aceros. Las diferencias 

principales' que presentan estos espectros son la presencia de Mo y la mayor 

cantidad de Cr y Ni en el acero AISI 316L (Tabla 7), lo que está relacionado con 

su composición. 

EDS Fe 
A IS I 304 

C i 
Cr 

Fe 

1 Fe 

° J L & 1 ¡1 NI zJ\iJL Al U a ? 

Energ ía (KeV) 

•a a**>-

(a) 

Figura 22. Espectros EDS de las películas pasivas formadas naturalmente en los 
aceros AISI 304 (a) y AISI 316L (b). 

En la Tabla 7 se muestran las proporciones en peso de los elementos 

presentes en la superficie pasiva de ambos aceros inoxidables, de acuerdo con 

el análisis EDS. Los resultados se calcularon respecto al contenido de Fe (100). 



Tabla 7. Proporciones en peso de los elementos de la película pasiva de los 
aceros AISI 304 y AISI 316L, calculadas respecto al Fe, a partir 

del análisis £95en un área de 0.03 mm2 de las muestras. 

Fe Cr Ni Mo O 
AISI 304 100.0 23.7 10.4 - 4.8 
AISI 316L 100.0 26.0 16.4 3.0 5.6 

4.2.2 Solución de Extracto de Cemento 

En ambos aceros inoxidables, después de 7 días de exposición en la 

solución modelo, se formaron puntos blancos sobre la superficie, como puede 

verse en la Fig. 23. Estos puntos se presentan en mayor cantidad y tamaño en 

el acero AISI 304; su espectro £05 (Fig. 24a) muestra un mayor contenido de 

Ca y O, comparado con el análisis EDS de los granos (Fig. 24b). Estos 

resultados indican que la composición química de la película pasiva cambia de 

distinta manera, dependiendo de la solución modelo que se ha utilizado. 

r . - v - V > k •/ 

Figura 23. Imágenes SFM(X 2,000) de las películas pasivas de los aceros 
AISI 304 (a) y AISI 316L (b), expuestos durante 7 días en 

la solución de extracto de cemento. 
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Figura 24. Espectros £395de los puntos blancos (a) y del grano (b) de la película 
pasiva del acero AISI 304, expuesto en la solución de extracto de cemento 

durante 7 días. 

Después de 21 días de exposición de las muestras en la solución de 

extracto de cemento, en la superficie del acero 316L se formaron regiones 

(manchas) de tamaño mayor, lo que indica que un mayor porcentaje de la 

superficie está recubierta por la película formada en el extracto de cemento 

(Fig. 25b). 

Sin embargo, en la superficie del acero AISI 304, con el mismo tiempo de 

exposición en la solución, la superficie pasiva resultante es más uniforme (Fig. 

25a). En la Tabla 8, se muestran los análisis de EDS de los aceros expuestos en 

la soluc/ón de extracto de cemento durante 7 y 21 días, y, así mismo, de 

algunos puntos de interés (granos y puntos blancos). 



(a) (b) 

Figura 25. Imágenes SEM (X 2,000) de las películas pasivas de los aceros 
AISI 304 (a) y AISI 316L (b), expuestos durante 21 días 

en la solución de extracto de cemento. 

Tabla 8. Análisis EDSde las películas pasivas de los aceros AISI 304 y 316L, 
expuestos en la solución de extracto de cemento durante 7 y 21 días. 

Proporciones en peso calculadas respecto al contenido de Fe 
Fe Cr Ni Mo O Ca 

AISI 304 100.0 23.7 10.4 - 4.8 -

304-A7 100.0 23.9 10.4 - 5.4 0.8 
304-A7-qrano 100.0 24.5 10.9 - 3.0 0.3 
304-A7-puntos 100.0 24.5 10.8 - 7.0 1.2 

304-A21 100.0 24.3 9.9 - 8.2 0.8 
304-A21-qrano 100.0 24.4 10.6 - 4.9 0.4 

AISI 316L 100.0 26.0 16.4 3.0 5.6 -

316L-A7 100.0 26.0 16.0 3.4 5.6 0.6 
316L-A7-puntos 100.0 26.1 16.1 3.5 7.9 1.3 

316L-A21 100.0 26.0 16.3 3.9 7.7 1.1 
316L-A21-qrano 100.0 26.4 16.2 3.5 6.9 0.3 

El análisis elemental EDS mostrado en la Tabla 8, no muestra diferencias 

significativas en las cantidades de los elementos de la aleación a diferentes días 

de exposición. Sin embargo, se presentan incrementos en los contenidos de Ca 



y O, como consecuencia del crecimiento de las películas pasivas, y otros 

elementos minoritarios provenientes de la solución de extracto de cemento (Al, 

K, S y Si), también detectados por EDS(Fig. 26). 

(a) (b) 

Figura 26. Espectros EOS de las películas pasivas de los aceros A1SI 304 (a) y 
AISI 316L (b), expuestos en la solución de extracto de cemento durante 21 días. 

4.2.3 Solución de Extracto de Cemento con Cloruro (10 g/l NaCI) 

La presencia de cloruro en la solución de extracto de cemento (solución 

B) conduce al desarrollo del proceso de corrosión localizada, que se manifiesta 

en forma de picaduras. 

En la Fig. 27, se muestran picaduras de distinto tamaño, de 0.5 a 3 pm, 

formadas en la película pasiva del acero AISI 304, después de 7 (Fig. 27a) y 21 

días (Fig. 27b) de exposición. En la Fig. 28, se presentan la imagen SEM (Fig. 

28a) y el espectro EDS (Fig. 28b) de una picadura de 7 pm, formada a 21 días 



de exposición dei acero AISI 316L en la solución de extracto de cemento con 

cloruro. 

El análisis EDS (Tabla 9) muestra que en estas picaduras, el contenido de 

Cl es mayor que en los granos y en la superficie general de 0.03 mm2. 
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Figura 27. Imágenes SEM(X 2,000) de las picaduras presentes en la capa 
pasiva del acero AISI 304, después de 7 (a) y 21 días (b) de exposición 

En la solución de extracto de cemento con cloruro (10 g/l NaCI). 
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Figura 28. Imagen SEM{X 5,000) (a) y espectro EDS{b) de una picadura de la 
película pasiva del acero AISI 316L, expuesto en la solución de extracto de 

cemento con cloruro (10 g/l NaCI) durante 21 días. 



Tabla 9. Análisis EDSde las películas pasivas de los aceros AISI 304 y 316L, 
expuestos en la solución de extracto de cemento con cloruro (10 g/l NaCI). 

Proporciones en peso calculadas respecto al contenido de Fe 
Fe Cr Ni Mo O Ca Cl 

AISI 304 100.0 23.7 10.4 - 4.8 - -

304-B07 100.0 24.9 10.1 - 6.2 1.2 3.2 
304-B07-qrano 100.0 24.8 10.7 3 0.3 0.3 

304-B07-pic 100.0 26.6 9.4 - 10.1 2.8 4.5 
304-B21 100.0 24.1 9.9 - 6.1 0.5 2 

304-B21-qrano 100.0 24.5 10.2 - 5 0.5 0.6 
304-B21-pic 100.0 26.2 9.2 - 6.7 0.6 5.7 

304-B60 100.0 24.2 10.4 - 4 1.4 0.5 
304-B60-grano 100.0 23.6 10.3 - 3 0.5 0.3 

304-B60-pic 100.0 25.3 9.6 6.1 2.7 2.1 

AISI 316L 100.0 26.0 16.4 3.0 5.6 - -

316L-B07 100.0 25.8 16.1 3 4.9 0.7 1.3 
316L-B07-grano 100.0 25.8 16.2 2.9 4.8 0.7 1.4 
316L-B07-pic 100.0 26.6 15.4 2.3 8.9 0.7 2.8 

316L-B21 100.0 27.5 16.2 3.7 59.4 48.1 4.1 
316L-B21-qrano 100.0 27.4 16.0 3.6 13.3 2 4.2 

316L-B21-pic 100.0 27.3 15.4 3.7 11.1 1.2 6.3 
316L-B60-qrano 100.0 26.3 16.2 4.3 3.3 0.4 0.3 

316L-B60-pic 100.0 27.5 15.1 1.8 11.2 3.6 0.5 

Las proporciones en peso del análisis elemental por EDS (calculadas 

respecto al Fe) se presentan en la Tabla 9. Al comparar el análisis elemental de 

la película pasiva (sin exposición) con la película formada en la solución de 

extracto de cemento en la presencia de cloruro, se observa que el contenido de 

Cr detectado en la picadura aumenta durante la exposición del acero 304. Por 

ejemplo, el contenido de Cr (23.7) en la película pasiva sin exposición, aumenta 

a 26.6 en la picadura que se ha formado en la película después de 7 días, 

debido a la presencia de iones de cloruro en la solución modelo. Probablemente, 



esto significa que hay difusión de Cr en estos sitios o bien, una pérdida de Fe 

por disolución. 

En el área del análisis general (0.03 mm2) y específicamente en el grano, 

el contenido de Cr no aumenta significativamente. 

Por otro lado, el contenido de Ni en el acero 304 disminuye ligeramente 

en los lugares de las picaduras formadas en la película pasiva (de 10.4 a 9.4). 

En el acero AISI 304, también se detectó un probable incremento de Ca 

en los sitios de las picaduras. Sin embargo, el hecho más notable es el alto 

contenido de Cl en estos lugares. Por ejemplo, a 21 días, el contenido de Cl de 

la picadura analizada es de 5.7 y es significativamente mayor al 0.6 del grano. 

Este hecho indica que, probablemente, las picaduras formadas en este acero 

son de mayor profundidad que las detectadas en el acero 316L. 

De una forma muy similar ocurren los cambios de los contenidos de Cr, 

Ni, Ca y Cl en las picaduras formadas en las películas pasivas del acero AISI 

316L expuesto en la solución de extracto de cemento con cloruro (10 g/l NaCI). 

4.2.4 Solución Saturada de Ca(OH)2 

En la Fig. 29 se presentan imágenes SEM de la morfología de la película 

pasiva del acero 304. Al ser expuesta a la solución saturada de Ca(OH)2 durante 

7 y 21 días (Fig. 29 b, c), la película pasiva presenta pequeñas manchas blancas 

(de 0.5 a 1 pm). 



(a) 

(b) * ~ (c) 

Figura 29. Imágenes SEMty 2,000) de las películas pasivas del acero AISI 304 
formadas naturalmente (a) y después de su exposición en la solución 

saturada de Ca(OH)2 a 7 días(b) y 21 días (c). 

En la Fig. 30 se muestran los espectros EDS respectivos a las dos 

películas pasivas (Figs. 29 b, c), donde se observa que el Ca se encuentra en 

proporciones bajas, comparado con el caso de la exposición del acero 304 en la 

solución de extracto de cemento durante los mismos tiempos (Fig. 26 a). 



Energia (KeV) Energia (KeV) 

(a) (b) 

Figura 30. Espectros £95 de las películas pasivas de! acero AISI 304, expuesto 
en la solución saturada de Ca(OH ) 2 , después de 7 (a) y 21 días (b). 

En el acero 316L, al ser expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 

(Fig. 31), la morfología de la capa pasiva es semejante a la del acero 304, 

cuando se expone a la misma solución modelo (Figs. 29 b-c); sin embargo, en el 

acero 316L, la cantidad de manchas blancas es menor a 7 días de inmersión 

(Fig. 31 a) que a 21 días, cuando casi no se aprecian (Fig. 31 b). 
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Figura 31. Imágenes SEM(X 2,000) de las películas pasivas del acero AISI 316L, 
expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 durante 7 (a) y 21 días (b). 



De la misma forma que en la exposición del acero 304, los espectros EDS 

de las películas pasivas formadas sobre la superficie del acero 316L en la 

solución de Ca(OH)2 (Fig. 32), muestran contenidos bajos de Ca. 

Energía (KeV) 
Energía (K®v) 

(a) (b) 

Figura 32. Espectros de las películas pasivas del acero AISI 316L, expuesto en la 
solución saturada de Ca(OH)2 durante 7 (a) y 21 días (b). 

En la Tabla 10 se muestran las proporciones de los elementos de las 

películas pasivas de los aceros AISI 304 y 316L inmersos en la solución de 

Ca(OH)2 durante 7 y 21 días. 

Tabla 10. Análisis EDS de las películas pasivas formadas en los aceros AISI 304 
y 316L, expuestos durante 7 y 21 días en la solución saturada de Ca(OH ) 2 . 

Proporciones en peso calculadas respe cto al Fe 
Fe Cr Ni Mo O Ca 

AISI 304 100.0 23.7 10.4 - 4.8 -

304-C07 100.0 24.3 10.5 - 4.2 0.3 
304-C21 100.0 23.8 10.4 - 5.4 0.5 

AISI 316L 100.0 26.0 16.4 3.0 5.6 -

316L-C07 100.0 26.4 16.3 2.9 4.2 0.6 
316L-C21-qrano 100.0 26.3 15.4 2.9 5.8 0.7 



Los datos muestran que los contenidos de los elementos de las 

aleaciones (Cr, Ni, Mo) no presentan diferencias significativas durante el período 

de exposición en la solución saturada de Ca(OH ) 2 . Sin embargo, el Ca presente 

tendería a aumentar (de 0.3 a 0.5) y en el caso del O, su contenido es variable 

probablemente por la diferente proporción de los compuestos de la capa pasiva. 

4.2.5 Solución Saturada de Ca(OH)2 con Cloruro (10 g/l NaCI) 

En la Fig. 33 a se muestra la película pasiva formada sobre el acero AISI 

304 en la solución saturada de Ca(OH)2 en presencia de iones de cloruro, en 

donde se puede apreciar una picadura (5 pm) desarrollada después de 7 días de 

exposición del acero en la solución. El espectro EDS respectivo a esta picadura 

muestra un alto contenido de Cl (Fig. 33 b). Después de 21 días de exposición 

en la solución, la capa pasiva presenta picaduras semejantes (Fig. 34 b). 

Figura 33. Imagen 5£A/(X 2,000) (a) y espectro EDS(b) de una picadura de la 
película pasiva del acero AISI 304, expuesto durante 7 días en la solución 

saturada de Ca(OH)2 en presencia de cloruro (10 g/l NaCI). 
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Figura 34. Imagen SEM(X 2,000) (a) y espectro ££>S(b) de una picadura 
formada en la película pasiva del acero AISI 304, expuesto durante 21 días en la 

solución saturada de Ca(OH)2 en presencia de cloruro (10 g/l NaCI). 

Comparado con el acero 304, el acero 316L presenta menos picaduras, 

las cuales tardan más tiempo en formarse: se observaron a 21 días de 

exposición en la solución saturada de Ca(OH)2 con presencia de cloruro (Fig. 35 

a). Estos resultados indican que el acero AISI 316L tiene mejor resistencia a la 

corrosión (formación de picaduras) que el acero AISI 304 en estas condiciones. 

I 
1 »00 

EDS Fe 
316L-D 21 d Ca(OH)2+CI-

pfcaduta 

c r 

Fe 

i 

Fe 

Jí\ ?! 
OíV Mí*¡r, Del W0 I 1 tm ¡eWGtlVHt SF SS> O n y ^ i l H * Hí -nda3181 0 ? l í i 

(a) 
Energía (KeV) 

(b) 

Figura 35. Imagen 5¡SV(X 5,000) (a) y espectro £05 (b) de una picadura de la 
película pasiva del acero AISI 316L, expuesto durante 21 días en la solución 

saturada de Ca(OH)2 en presencia de cloruro (10 g/l NaCI). 



En la Tabla 11 se muestra una comparación entre los análisis elementales 

(realizados por EDS) de las muestras de los aceros AISI 304 y 316L inmersas en 

la solución saturada de Ca(OH)2 en presencia de cloruro (10 g/l NaCI) (solución 

D). 

Tabla 11. Análisis £05 de las películas pasivas formadas en los aceros 304 y 
316L expuestos en la solución saturada de Ca(OH)2 en presencia 

de cloruro (10 g/l NaCI), después de 7 y 21 días. 

Proporciones en peso calculadas respecto al Fe 
Fe Cr Ni Mo O J Ca Cl 

AISI 304 100.0 23.7 10,4 - 4.8 - -

3G4-D07 100,0 24.5 10.4 - 4.2 0.7 1.9 
304-D07-qrano 100.0 24.4 ' 10.5 - 3.6 0.5 0.5 

304-D07-pic 100.0 26.2 8.8 - 2 0.6 5.8 
304-D21 100.0 24.2 10.3 - 5.7 0.9 1.1 

304-D21-qrano 100.0 24.1 10.3 - 5.8 1 1 
304-D21-p¡c 100.0 25.4 9.8 - 6 0.3 1.7 

AISI 316L 100.0 26.0 16.4 3.0 5.6 - -

316L-D07- 100.0 26.5 16.1 3.2 4.8 0.7 1.4 
316L-D21 100.0 25.8 16.1 2.9 6.4 1.3 2 

316L-D21-qrano 100.0 26.5 16.1 3.2 5.1 0.4 0.5 
316L-D21-pic 100.0 27.5 14.1 2.8 5.3 1.1 2 

De manera similar que en el caso de la solución de extracto de cemento 

con cloruro (9), el contenido de Cr en la película pasiva tiende a aumentar con 

el tiempo de exposición del acero, especialmente en los lugares de las 

picaduras. Una tendencia contraria se observa para el elemento Ni, y también es 

más marcada en las picaduras. 



Con el objetivo de obtener información adicional al respecto de la 

topografía de las películas pasivas formadas en la superficie de los aceros AISI 

304 y 316L, se ha utilizado la técnica de AFM. A continuación se presentan 

algunas imágenes que dan detalles de interés para las superficies estudiadas. 

4.3.1 Aceros AISI 304 y 316L 

En la Fig. 36 se muestran las imágenes AFM de la topografía de la 

película pasiva que contiene el acero 304 antes de ser expuesto en las 

soluciones modelo. En regiones de 20 X 20 pm2 y 50 X 50 pm2 se puede 

apreciar claramente la separación entre los granos, así como su rugosidad. 

304 NAT 304 NAT 

Figura 36. Imágenes AFM de la topografía de la capa pasiva natural del acero 
AISI 304: (a) 20 X 20 pm2 y (b) 50 X 50 pm2. 

De la misma forma, en la Fig. 37 se muestran las regiones de igual área 

de la película pasiva creada naturalmente en el acero AISI 316L. Una de las 

principales diferencias entre las topografías de las películas pasivas naturales de 

ambos aceros es el tamaño de grano, el cual es menor en el acero 316L, lo cual 



coincide con lo observado mediante microscopía SEM. Así mismo, se observa 

que algunas separaciones intergranulares son más anchas en el acero 304. 
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Figura 37. Imágenes AFMde la topografía de la capa pasiva natural del acero 
AISI 316L: (a) 20 X 20 pm2 y (b) 50 X 50 pm2. 

4.3.2 Solución de Extracto de Cemento 

Al ser expuesto en la solución de extracto de cemento, la película pasiva 

del acero 304 tiende a cubrir sus fronteras de grano, como puede apreciarse en 

las imágenes AFM de la Fig. 38, donde además puede observarse que la película 

se hace más gruesa (Figs. 36 b y 38 b). 
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Figura 38. Imágenes AFM (50 X 50 pm2) de la topografía de la capa pasiva del 
acero AISI 304 expuesto en la solución de extracto de cemento 

durante 1 día (a) y 21 días (b). 



En el acero 316L, inmerso en la solución de extracto de cemento, 

también puede observarse en la imagen AFM{ñq. 39 a) que la superficie de los 

granos se alisa (1 día de exposición), aunque las fronteras no están recubiertas 

por completo. A 21 días de exposición se observan pequeñas formaciones 

(semejantes a los puntos vistos por SEM). 

(a) (b) 

Figura 39. Imágenes AFM(2Ü X 20 pm2) de la topografía de la capa pasiva del 
acero AISI 316L expuesto en la solución de extracto de cemento 

durante 1 día (a) y 21 días (b). 

4.3.3 Solución de Extracto de Cemento con Cloruro (10 g/l NaCI) 

En las Rgs. 40 y 41 se presentan las imágenes AFM de la topografía de 

las películas pasivas de los aceros inoxidables después de ser expuestos en la 

solución modelo de extracto de cemento en presencia de iones de cloruro (10 

g/l NaCI). 
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Figura 40. Imágenes AFM{20 X 20 pm2) de las películas pasivas formadas sobre 
el acero AISI304 al ser expuesto en la solución de extracto de cemento en 

presencia de cloruro (10 g/l NaCI), durante 7 días (a) y 21 días (b). 
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Figura 41. Imágenes AFM(20 X 20 pm2) de las películas pasivas formadas sobre 
el acero AISI 316L al ser expuesto en la solución de extracto de cemento en 

presencia de cloruro (10 g/l NaCI), durante 7 días (a) y 21 días (b). 

Se observa que la película pasiva (Figs. 40-41) tiende a cubrir las 

fronteras de los granos de una manera similar que en el caso de la ausencia de 

iones de cloruro en la solución de extracto de cemento (Figs. 38-39). Sin 

embargo, la capa formada es más rugosa, posiblemente debido a la 

intervención de los iones de cloruro. 



En la Fig. 42 se muestran las imágenes AFM de las topografías de las 

películas pasivas de los aceros inoxidables después de 21 días de ser expuestas 

en la solución saturada de Ca(OH)2 con cloruro. 

Figura 42. Imágenes AFM(2Ü X 20 pm2) de las películas pasivas formadas sobre 
los aceros AISI 304 (a) y 316L (b) al ser expuestos en la solución saturada 

de Ca(OH)2 en presencia de cloruro (10 g/l NaCI), durante 21 días. 

Se observa que en la película pasiva formada en el acero 304 las 

fronteras de los granos no se recubren totalmente (Fig. 42 a). En cambio, el 

acero 316L (Fig. 42 b) presenta una capa pasiva con las fronteras de grano más 

recubiertas y algunas formaciones grandes (~3 pm) que probablemente están 

influenciadas por la intervención de los iones de cloruro. Estos hechos 

demuestran que el acero AISI 316L forma una película más uniforme, lo que 

posibilitaría una mejor resistencia a la corrosión en la presencia de iones de 

cloruro. 



De los datos anteriormente presentados en esta tesis, se puede concluir 

que la película formada en la superficie del AISI 316L tiene características 

específicas, que posibilitan a este acero tener una mejor resistencia a la 

corrosión. Por este motivo se ha decidido obtener una información adicional 

estudiando la película pasiva, utilizando la técnica de espectroscopia de 

fotoelectrones por rayos X (XPS). 

Con el objetivo de determinar más detalladamente los elementos y los 

posibles compuestos presentes en las películas pasivas formadas en el acero 

inoxidable AISI 316L, se hicieron análisis de XPS sobre muestras expuestas en 

las soluciones modelos durante seis días. 

4.4.1 Identificación Elemental 

En la Fig. 43 se muestran los espectros XPS de los análisis generales 

hechos sobre las muestras, los cuales se encuentran normalizados respecto al 

pico principal del Fe. Puede observarse la diferencia en el contenido de Ca y O 

en las capas formadas después de la inmersión en las cuatro soluciones modelo, 

comparadas con la que contiene el acero naturalmente. La muestra que 

presenta mayor cantidad de estos dos elementos es la expuesta en la solución 

extracto de cemento (A). Esto indica que probablemente, la película pasiva así 

formada es más densa o tiene mayor espesor que la formada en las otras 

soluciones. En la presencia de los iones de cloruro existe la tendencia hacia la 



disminución del contenido de Ca y O, como elementos presentes en (a capa 

pasiva. 

Figura 43. Identificación elemental por XPSde las capas pasivas formadas en el 
acero AISI 316L expuesto en las soluciones modelos: Nat-formada 

naturalmente, A-extracto de cemento, B-extracto de cemento 
con cloruro (10 g/l NaCI), C-solución saturada de Ca(OH ) 2 , y 
D-solución saturada de Ca(OH)2Con cloruro (10 g/l NaCI). 



Para determinar ios estados de oxidación de los elementos presentes en 

los dos aceros inoxidables, se analizaron con el equipo XPS regiones más 

pequeñas de los espectros en donde se encuentran los picos de cada elemento. 

Sólo el cromo se encuentra en dos estados de oxidación, Cr° (metálico) y 

Cr3"1", como parte de la película pasiva formada en el acero AISI 316L (Figs. 44-

45). En estas figuras se muestran las regiones de rangos reducidos de energía 

de enlace (binding energy, entre 579-588 eV) de los electrones, para los picos 

del Cr. De los espectros obtenidos para el oxígeno (Figs. 46-47) se ha deducido 

que el pico del enlace Cr-0 está en los rangos de energía del compuesto G2O3. 

(a) (b) 

Figura 44. Espectros XPSúz\ Cr de las películas pasivas del acero AISI 316L 
formadas (a) naturalmente y (b) en extracto de cemento (6 días de exposición). 

El óxido Cr2Ü3 se encuentra en mayor proporción en la película pasiva 

formada en la solución saturada de Ca(OH)2, posiblemente debido a que la 



película no es uniforme (no cubre completamente la superficie del metal), así 

mismo es de menor espesor. En la presencia de iones de cloruro existe la 

tendencia a disminuir el contenido del óxido de cromo (III). 
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Figura 45. Espectros XPSdel Cr de las películas pasivas del acero AISI 316L 
formadas (a) en la solución saturada de Ca(OH)2 y (b) en la solución saturada 

de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCÍ) (6 días de exposición). 
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Figura 46. Espectros XPSúq\ O de las películas pasivas del acero AISI 316L 
formadas (a) naturalmente y (b) en extracto de 

cemento (6 días de exposición). 
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Figura 47. Espectros APS del 0 de las películas pasivas del acero AISI 316L 
formadas (a) en la solución saturada de Ca(OH)2 y (b) en la solución saturada 

de Ca(OH)2 con cloruro (10 g/l NaCI) (6 días de exposición). 

De los espectros mostrados para el Cr y el O se puede decir que hay 

formación de Cr203, aunque probablemente se encuentra amorfo o bien en 

proporciones muy pequeñas, ya que no ha sido detectado por la técnica de 

difracción de rayos X. 

Por otra parte, los elementos metálicos Ni y Fe no muestran otros 

estados de oxidación diferentes al estado metálico (0). 



CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

• Mediante difracción de rayos X con geometría de haz rasante, se ha 

encontrado que el tamaño del cristalito (cristalinidad) del acero AISI 304 

aumenta al ser expuesto en ambas soluciones modelos y, al contrario, en el 

acero AISI 316L presenta una disminución. No se mostró la influencia de los 

iones de cloruro en el tamaño del cristalito. 

• En presencia de iones de cloruro (10 g/l NaCI), en ambos aceros inoxidables 

en la solución saturada de Ca(OH)2 inicia corrosión localizada (picaduras) en 

las películas pasivas. Como indicadores de los etapas iniciales de la corrosión 

hay algunos compuestos, detectados con la técnica de difracción de rayos 

(probablemente un oxi-hidroxicloruro de hierro, un cromato de calcio 

hidratado o un carbonato hidratado de óxido de calcio). 

• En contraste, las películas pasivas desarrolladas en los aceros inoxidables en 

la solución de extracto de cemento en presencia de iones de cloruro (al 



mismo tiempo de exposición) no muestran productos de corrosión, lo que 

sugiere una mayor resistencia a la corrosión en esta solución. 

• El análisis de difracción de rayos X por geometría de Bragg-Brentano mostró 

que de los dos aceros inoxidables, el AISI 304 es menos resistente a la 

corrosión al ser expuesto en la solución saturada de Ca(OH)2 en presencia 

de iones de cloruro, debido a que el producto de corrosión formado (fase 

cristalina) se detecta en el bu!kúe\ material. 

• En las películas pasivas formadas sobre ambos aceros inoxidables, se 

detectó la presencia de carbonato de calcio en forma de calcita. La 

orientación de esta fase cambia significativamente, dependiendo de la 

solución modelo utilizada. En extracto de cemento (sin y con cloruro), se 

presentan orientaciones altas en los planos (0 0 6), (0 2 4), (0 1 8) y (1 1 6), 

principalmente. La orientación de estos planos no es significativa para el 

caso de la solución saturada de Ca(OH )2 . 

• La cristalinidad de la calcita formada en las películas pasivas formadas en la 

solución de extracto de cemento es menor que la de las formadas en la 

solución de hidróxido de calcio. 



• El análisis con EDS muestra contenidos altos de cloro (cloruro) en las 

picaduras, comparados con los contenidos de la superficie y el grano. En el 

acero 304, los contenidos de cloro (cloruro) son mayores que en las 

picaduras del acero 316L. 

• El análisis EDS muestra que el contenido de calcio en las películas pasivas 

formadas en los aceros, es mayor cuando se exponen a la solución de 

extracto de cemento. 

• Por microscopía SEM se observa que la película pasiva formada en el acero 

AISI 316L, expuesto en la solución de extracto de cemento, cubre un área 

mayor que en el acero AISI 304. Sin embargo, en el acero 304 la película es 

más homogénea. 

• Por microscopía de fuerza atómica (AFM), se observa que las películas 

pasivas formadas naturalmente en los dos aceros inoxidables son diferentes. 

El tamaño de grano es mayor en el acero inoxidable AISI 304 y sus fronteras 

de grano son más anchas, comparados con el acero AISI 316L. 

• Las películas pasivas formadas en los aceros expuestos en la solución de 

extracto de cemento tienden a cubrir las fronteras de grano. En el caso de la 



solución de extracto de cemento en presencia de iones de cloruro, el 

comportamiento es similar, pero las capas pasivas son más rugosas. 

• En la solución saturada de Ca(OH)2 en presencia de iones de cloruro, la capa 

pasiva desarrollada sobre la superficie del acero AISI 3.16L tiende a cubrir las 

fronteras de grano en proporción mayor que la capa del acero AISI 304. 

• Por XPS se ha encontrado que las películas pasivas del acero 316L, formadas 

en las soluciones modelos estudiadas, presentan Cr2Ü3 en su composición. 

Su presencia es mayor cuando se utiliza la solución saturada de Ca(OH)2. 

• Las dos soluciones utilizadas no simulan de la misma forma el 

ambiente alcalino que presenta el poro de concreto. Se recomienda 

el uso de la solución de extracto de cemento, ya que representa 

más adecuadamente el ambiente del concreto durante su 

hidrata ción. 
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