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RESUMEN
Pablo Gerardo Ramirez Cano ‘ Fecha de graduacién: Noviembre, 2002
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio;: CARACTERIZACION DE PELICULAS PASIVAS FORMADAS
SOBRE ACEROS INOXIDABLES EN SOLUCIONES MODELOS
DEL PORO DE CONCRETO

NOmero de paginas: 92 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Cerémica

Area de estudio: Ciencia de Materiales

Propdsito y método de estudio: Debido a su reciente uso en estructuras de concreto reforzado,
se ha estudiado el comportamiento del acero inoxidable en ambientes quimicos que
simulan el del poro de concreto. En este trabajo se estudian 10s cambios de la superficie
de dos aceros inoxidables (AISI 304 y 316L) expuestos durante diferentes tiempos (hasta
21 dias) en dos solucicnes modelos del poro de concreto: una solucién saturada de
Ca(0OH), vy ofra de extracto de cemento, ambas sin y con la presencia de lones de clorurg
(10 g/l NaCl). Para caracterizar las peliculas formadas en las superficie de estos dos
aceros se han utilizado las técnicas de difraccion de rayos X (XRD: haz rasante y Bragg-
Brentano), microscopia de barrido electronico (SEM) y espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). A través de la microscopia de fuerza atémica (AFM) y de la
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) se ha obtenido informacion adicional.

Contribuciones y conclusiones: Los resultados indican que las dos soluciones modelos no
simulan de la misma forma al paro de concreto. En las peliculas pasivas de los aceros se
ha formado carbonato de calcio en forma de calcita con menor cristalinidad cuando se
emplea la solucion de extracto de cemento. Sin embargo, el contenido de calcio en las
peliculas pasivas es mayor al utilizar |a solucién de extracto de cemento. Asimismo se han
encontrado variaciones en el tamafio del cristalito de |a fase austenitica de los aceros al
ser inmersos en las soluciones modelos, pero no se encontrd una influencia por la
presencia de cloruras en estas soluciones. Los dos aceros presentaron productos de
corrosién cuando fueron inmersos en la solucion saturada de Ca(OH). con cloruro, pero el
acero 316L resultd ser mas resistente, ya que la corrosion fue detectada después de 21
dias de exposicion en esta solucidn. Al incluir el ion active de cloruro en las soluciones se
produjo corrosion localizada (picaduras) en las peliculas pasivas de los aceros
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Difraccion de rayos X



CAPfTULO +—
INTRODUCCION
1.1 Uso del Acero Inoxidable como Refuetzo en Concreto

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

carbono como refuerzo de estructuras de concreto. El ambiente quimico
altamente alcalino en los concretos (pH>12), por la presencia de Ca(OH); en su

composicion, provee al acero proteccion contra el proceso de corrosion
(oxidacion), debido a la formacion de una capa pasiva de dxidos e hidrdxidos de
hierro [1]. La pelicula creada tiene poros finos y acta como una barrera fisica
entre el medio ambiente y el acero, que lo lleva a un estado pasivo (sin
corrosion).

Sin embargo, la corrosién del acero y el deterioro del concreto reforzado
no siempre se pueden evitar, sobre todo cuando la estructura esta expuesta a
una atmosfera marina, donde se presenta una alta concentracion 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 mas acelerado y procede en forma continua. En esas

condiciones, la corrasion inicia en un periodo corto y debido a los voluminosos
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productos de corrosion del hierro, el concreto puede ser agrietado hasta la
pérdida de propiedades mecanicas y finalmente llegar a colapsar.

Otra razén para la salida del estado pasivo del acéro, es el fendmeno de
carbonatacion del concreto, debido a {a penetracion, através de sus poros, del
gas CO, de un ambiente contaminado. En la presencia de humedad y oxigeno

en los poros, este gas se transforma en &cido carbdnico (HyCOs), cuya

concentracion puede reducir paulatinamente el pH del concreto por debajo del
valor necesario para la formacion de la capa pasiva sobre el acero. En la
ausencia de ésta, la corrosion del acero inicia y la vida Util de la estructura
disminuye significativamente.

Para resolver este problema se han utilizado varios métodos de
proteccién contra la corrosion [3], como la galvanizacién del acero (deposicion
de una capa de zinc sobre su superficie), el uso de recubrimientos epoxicos,
introduccion de inhibidores en la mezcla de concreto, la proteccién catddica
(aplicacion de polarizacién 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 asi mismo se varia el tiempo
de curado del concreto, para obtenerlo menos poroso, de manera que pueda
actuar como una barrera fisica mas eficiente contra la entrada de componentes
agresivos para el acero provenientes del medio ambiente (humedad, oxigeno,
iones agresivos, etc.). Los métodos mencionados anteriormente presentan

limitaciones y ademas tienen precio elevado.



En la practica mundial reciente se ha propuesto el uso del acero
inoxidable como material de refuerzo para el concreto [3-8]. El acero inoxidable
es una aleacién basada en hierro y metales aleantes como el cromo y el niquel
[7-8], cuya propiedad principal es la formacién de una pelicula protectora de
oxidos de estos metales, la cual asegura mejor pasividad al acero y de esta
manera su resistencia a la corrosion es mayor. Esta pelicula o capa pasiva se
forma de una manera uniforme y tiene alta densidad y porosidad reducida, la
cual le da al acero una mejor proteccion a la corrosion en variados ambientes,
incluidos los ambientes acidos o contaminados con cloruros en condiciones
leves.

El acero inoxidable como refuerzo del concreto ha sido usado en paises
como Estados Unidos, Canada, Australia, Alemania e Italia, en construcciones
como puentes y estacionamientos [4-5]. En el sureste de México, en Puerto
Progreso, Yucatan, 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 afios, un grupo de Estados Unidos hizo un estudio en el

cual no se encontraron sefiales de corrosién.

1.2 Antecedentes

E! proceso de corrosion y la pasivacion del acero inoxidable han sido
estudiados para diferentes ambientes, segin las aplicaciones que se les den.

Asi, por ejemplo, se ha estudiado su comportamiento en medios acidos [9-10],



en agua tritiada (reactores nucleares) [11], en soluciones alcalinas (soluciones
acuosas de hidroxido de sodio, pastas de cemento), a altas temperaturas, en
ambientes con pH variable, con agua carbonatada, en presencia de cloruros
[12-13] y sulfatos. Existe una gran cantidad de tipos de aceros inoxidables que
presentan variacion, tanto en compaosicion como en estructura, lo que también
modifica el mecanismo del proceso de carrosion [5, 8, 13].

Respecto al comportamiento del acero al carbono o aceros inoxidables en
estructuras de concreto, las pruebas mas confiables son las que se llevan en
condiciones naturales; sin embargo, éstas son de larga duracion y por lo general
llevan varios afios. Para reducir su tiempo, se han propuesto pruebas aceleradas
en soluciones semejantes a fa composicion del poro del concreto, conocidas
como soluciones modelos. Para simular la alta alcalinidad del concreto, se han
utilizado soluciones saturadas de hidroxido de calcio [15] y soluciones de
hidroxido de sodio.

Sin embargo, debido a que el cemento contiene varios compuestos y
produce otros al hidratarse, también se han empleado soluciones mas 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

polarizacion del acero en soluciones (electrolitos) de interés, medicién de su
resistencia a la polarizacion (Rp), voltamperometria, espectroscopia de

impedancia electroquimica (£75), microscopia electronica (SEM y EDAX-EDS),



espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XP5S), difraccion de rayos X (XRD)
y espectroscopia Auger (AES) [16-17, 20-21). Con estas técnicas es posible
evaluar diversas caracteristicas de la superficie del metal, como la identificacién
elemental de la capa pasiva o de los productos de corrosion, el estado de
oxidacion de los elementos metalicos, la morfologia de la pelicula, la resistencia
del acero a la corrosion y ia forma en que ésta se presenta.

En México son escasos los estudios sobre el proceso de corrosion del
acero inoxidable como refuerzo en el concreto. En varias investigaciones previas
a esta tesis [16-18] se ha hecho una evaluacion electroquimica de aceros
inoxidables en soluciones modelo del poro de cemento, con y sin la presencia de
cloruros, asi mismo en solucién saturada de hidroxido de calcio. Los resultados
son de gran importancia debido a que en México existen regiones con clima
tropical himedo y atmdsferas marinas (costeras), cuya agresividad corrosiva es
la mas alta.

Esta tesis se realizo con el fin de estudiar los cambios en la composicidn
quimica y los cambios morfoldgicos que ocurren en la superficie de dos aceros
inoxidables de uso comun 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 caracterizacion superficial,
como difraccion de rayos X con geometrias de haz rasante (GID) y Bragg-

Brentano, microscopia de barrido electronico (SEM) con andlisis de
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espectroscopia de energia dispersiva (£DS), microscopia de fuerza atémica
(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 analisis de
superficie, los cambios que ocurren en la pelicula 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 Especificos

= Estudiar los cambios de la superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y
AISI 316L durante las etapas iniciales del proceso de su pasivacion en medios
alcalinos (pH>12), durante su exposicion en dos tipos de soluciones modelos:
extracto de cemento y solucion saturada de hidréxido de calcio, ambas en

ausencia y presencia de iones de cloruro.

. Analizar la morfologia y la topografia de la superficie de los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316L durante su pasivacion en las soluciones
modelos, por microscopia de barrido electrénico (SEM) y microscopia de fuerza

atomica (AFM).



. Identificar los productos que forman parte de las peliculas pasivas de los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L por difraccion de rayos X con

geometrias de haz rasante y Bragg-Brentano.

. Analizar la composicion de la pelicula pasiva en los aceros inoxidables
AISI 304 y AISI 316L por espectroscopia de energia dispersiva (£DS) y

espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS).

. Comparar las peliculas 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.



CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS

2.1 Fundamentos Teodricos

2.1.1 Definicién y Clasificacion de los Aceros Inoxidables

El acero inoxidable es una aleacion con base en hierro, como principal
elemento, asi mismo cromo, niquel y otros elementos aleantes, en un intervalo
de composicion variable. La norma de la American Society for Testing and
Materials (ASTM) lo define como una aleacion de hierro {mayor constituyente en
peso), con un contenido minimo de 10.5% de cromo y un maximo de 1.2% de
carbona [6].

La caracteristica de ser inoxidable (resistente a la corrosién) la
proporciona principalmente el cromo, debido a la formacién de una capa pasiva
o pelicula delgada de éxido crémico (Cr.0s) [8, 13], quimicamente resistente y
densa, que protege al acero de agentes oxidantes (oxigeno, iones de hidrégeno,
etc.) y del ataque de iones agresivos (por ejemplo, los de cloruro).

Las propiedades quimicas y mecanicas del acero inoxidable dependen de

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



acero inoxidable se divide en cinco grupos principales, de acuerdo con las fases
cristalinas que presentan: austeniticos, ferriticos, duplex (ferritico-austem’ticos),
martensiticos y endufecidos por precipitacion [3, 8, 22-23]. Ademas, para
distinguirlos con mayor precision (composicién y estructura), se utiliza la
clasificacion del American Iron and Stee/ Institute (AISI).

Aceros inoxidables austeniticos. Estos aceros tienen de 18 a 30% de
cromo, mas una cantidad de 4 a 22% de niquel, el cual estabiliza la estructura
austenitica (cObica centrada en las caras). Su contenido de carbono es menor
que 0.08%. Los aceros mas 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 corrosién (en ambientes agresivos no extremos), excelente
soldabilidad, resistencia mecanica y dureza buenas, alta funcionalidad a
temperaturas criogénicas y elevadas (hasta 925°C) y endurecimiento en frio [8,
22-23]. Sin embargo, los acidos reductores en concentraciones altas tienden a
corroerios y los iones de halégenos (como el cloruro), rompen la pelicula pasiva
de estos aceros (naturalmente creada en la presencia del oxigeno del aire),
ocasionandoles corrosion localizada (corrosién por picaduras).

Sus usos son variados: para fabricar mobiliario de tipo urbano y
doméstico, para la industria de alimentos y la industria petroquimica, en
tuberias y tanques, intercambiadores de calor, contenedores de gases licuados y

otros que los hacen los mas populares en el mercado.
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Aceros inoxidables ferriticos. El principal elemento aleante de este grupo
de aceros es el cromo (hasta 30%); el carbono estd limitado (alrededor de
0.2%) para evitar la estructura martensitica y no contienen niquel, de tal forma
que se obtiene y estabiliza la estructura ferritica [8, 22-23]. Su resistencia a la
corrosion es moderada y se aumenta con la adicion de molibdeno y el
incremento de cromo. Todas las variantes son magnéticas. Su resistencia
mecénica es buena, pero no son endurecibles. Su soldabilidad es mala, pero
puede ser moderada con la adicién de titanio. Los aceros inoxidables ferriticos
mas comunes son los AISI 430, 409 y 434 [8, 22-23].

Entre los usos comunes que tienen, sirven para fabricar mobiliario y
utensilios domesticos (estantes, cubiertos, adornos), equipo industrial como
lavaderos, vertederos, tanques y extractores.

Aceros inoxidables duplex. Estos aceros estan formados por la mezcla de
las fases austenita y ferrita, en proporciones casi iguales. La cantidad de cromo
estd entre el 14 y el 30% y el contenido de niquel es medio (4.5 a 6.5%), de tal
forma, que no se desarrolla completamente la estructura austenitica. Su
resistencia a la corrosion es alta y se puede mejorar al adicionar e incrementar
el porcentaje de molibdeno. El AISI 329 es un ejemplo de los aceros inoxidables
diplex, aunque generalmente se les encuentra como aleaciones de patente
(marcas registradas) [8, 22-23].

Sus aplicaciones son semejantes a las de los aceros inoxidables

austeniticos y ferriticos, pero presentan mayor resistencia a la corrosion en



11

ambientes con cloruro, por lo que se usan en enfriadores de agua de mar y en
plantas desalinizadoras, en la industria de alimentos y en las plataformas
petroleras. |

Aceros inoxidables martensiticos. Estos aceros tienen un contenido alto
de carbono (0.2 a 1.2%), adecuado para favorecer la estructura metaestable de
la martensita (sclucidn sdlida intersticial de carbono en acero, de estructura
tetragonal centrada en el cuerpo). Su contenido maximo de cromo es de 18% y
no contienen niquel (favorecedor de la austenita). Los aceros martensiticos
presentan resistencia mecanica muy alta y excelente dureza, debido a su
estructura lograda con el tratamiento térmico. Su resistencia a la corrosién es
moderada y, debido a su aito contenido de carbono, tienen mala soldabilidad.
Algunos ejemplos de aceros martensiticos son el AISI 410, 420 y 431.

Los aceros inoxidables martensiticos fueron los primeros en producirse
industrialmente y son empleados en herramientas de corte, como tijeras y
material quirdrgico, asi como en partes de maquinarias, como pernos, engranes,
resortes, flejes y abrazaderas [8, 22-23].

Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion. Se forman mediante la
precipitacidn por tratamiento térmico de una fase (austenita, particulas de
cobre, carburo de cromo) en una matriz generalmente martensitica, de tal
forma que conservan o mejoran sus propiedades mecanicas y aumentan la

resistencia a la corrosion [8, 22-23].
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Estos aceros inoxidables se encuentran como patentes. Algunos

conocidos de acuerdo con la clasificacion 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 carrosién y su resistencia mecanica, asi como su manufactura, estan
determinadas por las proporciones de los elementos que forman la aleacién.
Entre estos elementos, los mas importantes son el cromo, niquel, molibdeno,
carbono, titanio, manganeso, azufre y nitrégeno [1, 8]. En las aleaciones mas
especiales se encuentran, ademas, el cobre, vanadio, tungsteno y niobio.

Los efectos que producen los elementos aleantes mas comunes, como la
formacion de una capa de varios tipos de 6xidos sobre la superficie del acero
(proteccion contra la corrosion) y su influencia en la estructura de los aceros
inoxidables, se describen a continuacion.

Cromo. Es el principal elemento de la aleacion. Su alta resistencia a la
corrosion se debe a la formacion de éxido de cromo (I11), Cry03, en condiciones
oxidantes leves. Si el contenido de croma es bajo, como en las variantes del
acero AISI 304, puede formar la estructura espinela FeCr,04, 0 bien la solucién
sélida Fe; xCrxQs4 (x=2).

En medios acidos con ausencia de sulfatos, el cromo reacciona con el

agua, formando Cr,03 y en menor grado CrQOs. Posteriormente se transforma en
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Cr(OH)s, el cual se deshidrata lentamente. Se considera que éste es el inicio del
proceso de pasivacion del acero inoxidable [24-25]. Al misma tiempo que se
farma el Cr(OH)3 tarr‘bién se forma sobre la superficie el Fe(OH)s.

Niquel. El niquel es un elemento que favorece la formacion de austenita e
incrementa la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables, debido a que
disminuye la velocidad de difusion catidnica en ia capa de Cr;0s, lo cual retarda
que se forme la capa menos resistente a la corrosion de los éxidos FeCr,O4 +
Fe,03 [25]. En ambientes alcalinos (8<pH<14), forma oéxidos de estructura
espinela con el Fe y con el Ni: Ni;Fe,O4 y NiCrO4 [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 aleacién molibdeno aumenta la resistencia a la
corrosion de los aceros inoxidables [25]. En las peliculas pasivas de estos aceros
se encuentra en diferentes estados de oxidacion, como el 6" (triéxido de
molibdeno y molibdato ferroso) y 4°.

Manganeso. El manganeso, igual que el niquel, es un estabilizador de la
estructura austenitica. Los aceros inoxidables que tienen entre 16 y 20% de
cromo tienden a retener hasta un 0.22% de nitrégeno 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

nitrégeno en la austenita [8, 22].
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Carbono. El carbono también es estabilizador de la austenita e
incrementa la resistencia mecanica de los aceros inoxidables. Sin embargo, €l
contenido de carbono estd limitado a 1.2%, ya que en mayores cantidades
forma carburo de cromo, el cual propicia la corrosion intergranular. En los
aceros inoxidables austeniticos, el carbono es mas bajo y no sobrepasa el
0.08% (8, 22]. :

Azufre. El azufre mejora la resistencia a la corrosidn localizada de los
aceros inoxidables y aumenta su maquinabilidad, aunque en los aceros
austeniticos presenta baja solubilidad, por lo cual se precipita y forma
inclusiones, en donde se presenta corrosion 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 Corrosién que presenta el Acero Inoxidable

La corrosion 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
inspeccién visual y en cierta forma se puede predecir el tiempo de vida del
acero. Este tipo de corrosion sélo se produce en medios suficientemente acidos.

Fractura bajo tension: Es una corrosion localizada en sitios donde hay

una tension mecénica mayor que en el resto de la superficie, generalmente en
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un medio agresivo (en presencia de cloruros). Los aceros inoxidabies
austeniticos son los méas susceptibles a este tipo de corrosién.

Intergranular: Puede ocurrir cuando el acero inoxidable se fragiliza al
soldarse arriba de 425 °C, lo que lleva a la disminucion cie croma alrededor de
los granos [23] y por consecuencia a la Corrosion en esas regiones.

Hendidura: Es una corrosion localizada, semejante a las picaduras. La
corrosion se presenta en hendiduras micro y macroscopicas que se forman en el
acero inoxidable en su proceso de manufactura, durante su uso, por disefio
inadecuado, por la accion de fuerzas ciclicas o por golpes, factores que pueden
generar alta concentracion de esfuerzos.

Picadura: Es una forma de corrosion localizada, la cual comienza como
una pequena abertura en la superficie y avanza como un agujero, ocasionando
algunas veces una perforacion completa del acero. El proceso con el que se
produce una picadura, se divide en tres partes [29, 30]:

1) Nucleacién: Formacion de un pequefio punto de corrosion en la
superficie del acero, donde la capa pasiva que lo proteja ha sido perforada
(picada), por lo cual se ha iniciado la corrosion localizada (pitting corrosion) del
acero en este sitio. El desarrollo de la picadura habitualmente es a través del
metal (en profundidad), sin aumento significativo de su diametro. El inicio de
una picadura es un evento probabilistico.

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

(difusion) de iones metalicos a través de una pelicula salina que se forma sobre
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la picadura. Para que la picadura siga creciendo y no se repasive la region, debe
haber cierta microquimica local: se debe mantener un contenido de iones
metalicos cercano ‘a la satﬁracién en la picadura, asi como una concentracion de
iones cloruro minima y la presencia de una barrera difusional que la profundidad
y el tamaiio de la picadura proporcionen.

3) Propagacidn y crecimiento estable: Esta asociada con la pérdida de
cubiertas salinas y electroguimicamente depende de Apotenciales mas anddicos
(mas positivos) en la zona transpasiva.

De las formas de corrosion mencionadas, las picaduras son las que se
presentan mas comunmente en el acero inoxidable que se utiliza como refuerzo

en estructuras de concreto [4].

2.1.4 Teorias de Pasivacion y Despasivacion (Inicio de Corrosion) de los Aceros

Inoxidables

Teoria de Pryor: El trabajo de Pryor [20] es de los primeros que explican
la corrosion del acero. El autor plantea en un principio la disolucion anddica del
acero, con la penetracion de iones cloruro de una solucion en la capa pasiva de
oxido férrico, produciendo vacancias (defectos) cationicas y finalmente,
despasivacidn del acero:

Fey03 + Clsot + 6H > Cl'reg + 3H,0 + 2Fe™* 1)

Esta teoria describe de esta forma la corrosion general, aunque también

distingue la corrosion por picaduras como la que ocurre por la aglomeracion
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localizada de iones que producen transporte de masa. Ademas, la despasivacion
puede ocurrir debjdo a que el pH en regiones localizadas puede ser diferente
que en el resto de la superficie y de la solucion. También, los iones
despasivantes producen compuestos solubles [20, 31].

Gel polimérico: En esta teorfa, se supone que la capa pasiva de un acero
inoxidable esta formada por Oxidos hidratados de Fe y Cr, los cuales tienen una
estructura amorfa semejante a un gel polimérico [8, 20]. Cuando se produce
pasividad, los iones metalicos que se generan por disolucion anddica en la parte
de la capa no desarrollada, forman iones intermediarios denominados cationes
hidroxilicos, 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 facilmente a las moléculas de agua (hidroxilos), ya que son bases
de Lewis mas fuertes. Este reemplazo ocurre en las regiones donde no se ha
desarrollado por completo la capa pasiva, en los puentes H,0-M-OH; (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 corrosidn en este proceso es proporcional a la concentracion de iones

cloruro en la solucion [20].
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Figura 1. Modelo del gel polimérico: (a) en ausencia de iones de cloruro
y (b) en presencia de jones de cloruro,

Modelo de la capa diplex: En este modelo se propone que el crecimiento
de la pelicula pasiva ocurre por transporte iénico [13]. Los iones de oxigeno
migran hacia la frontera o interfase metal-6xido y reaccionan con los iones
metalicos para formar la capa interna del oxido, mientras que los iones
metalicos se mueven hacia la interfase metal-electrolito y reaccionan con el

oxigeno y otros aniones de la solucidn.
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Modelo del defecto puntual: En este modelo se propone que el

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

catidnicas (V') y aniénicas (Vg) que se encuentran en una capa o barrera

desordenada de estequiometria MO,;,, dividida en dos partes: una barrera

aitamente desordenada, adyacente al metal, y otra mas exterior, formada por
una fase precipitada que puede incorporar aniones o cationes de la solucion
[32]. En la Fig. 2 se muestran las reacciones que ocurren entre las superficies.
En la interfase metal-dxido se producen I3s siguientes reacciones:
Dm+ Ve > My + Vi + x& (2)
2)m > Mm + (0/2)Vp + e 3)

Por otra parte, en [a frontera Oxido-fase precipitada/solucidn, se

producen otras reacciones:;

3) My > Vi (ac) + Vb + (B-x)e (4)
4) Vg + Hy0 > Og + 2HT (5)
5) MO, ;2 + yH* > M™ + (3/2) Hy0 + (8-y)e” (6)

Las reacciones 1, 3 y 4 producen pasividad en el metal. La reaccién 5
muestra implicitamente la ruptura de la pasividad por accién de un ion agresivo
como el cloruro.

Mas detalles sobre 1a teoria de disolucién anddica, la cual ocurre durante

el proceso de corrosién de los aceros, se presentan en la referencia [33].
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Capa barrera Capa externa

Metal (MOY/2) precipitada/fsolucion

3} My = My® (ac) + Vit + (5-%)e”

1) M + Vit = My + Vi + 12

4IVs+ HO > 0+ M
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