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RESUMEN 
 

El acero se ha constituido como uno de los más importantes materiales para la 

ciencia e industria actualmente, gracias a sus muy buenas propiedades mecánicas 

y a su buena resistencia a la corrosión. Sin embargo, en algunas ocasiones es 

necesario la aplicación de recubrimientos metálicos a este tipo de materiales para 

protegerlos de ambientes en los que puedan presentar un notorio deterioro. 

 

Para la medición del grado de corrosión de aceros se han empleado 

tradicionalmente diversas técnicas entre las que cabe destacar la prueba de 

inmersión total o de pérdida de peso, pero estas técnicas sólo arrojan valores de la 

velocidad con la que se corroen estos materiales, sin dar detalles de las 

condiciones intermedias de la superficie del material. 

 

La técnica espectroscopía de plasma inducido por láser, LIBS (Laser Induced 

Breakdown Spectroscopy) es una técnica muy versátil y esencialmente no 
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destructiva que permite la determinación de la composición y la concentración de 

los elementos constituyentes de cualquier material sin importar su estado. En este 

proyecto se realizó un estudio comparativo del análisis de corrosión de aceros 

inoxidables y de aceros recubiertos mediante un proceso de cromado por las 

técnicas de inmersión total y LIBS. Se obtuvieron excelentes curvas de calibración 

para el Cr, Cu, Ni, Fe y Mn empleando análisis multivariado lineal, así como un 

detallado análisis mediante LIBS de la superficie de los aceros sometidos a la 

prueba de inmersión total. 
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ABSTRACT 
 

Currently, due to excellent mechanical properties and corrosion resistance, steel 

has been considered one of the most important materials in the science and 

industry. However, in some cases is necessary the application of metallic coatings 

to protect it from highly corrosive atmospheres. 

 

Traditionally, the measurement of steel corrosion grade has applied different 

techniques and it is important to stand out the immersion corrosion technique. 

Unfortunately, those techniques only produce corrosion velocity data but do not 

provide details of the conditions of the material surface. 

 

The Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is versatile and non-

destructive technique that determines the composition and concentration of 

elements in any type of material regardless its matter phase. In this project, a 

comparative study of the corrosion analysis of stainless steels and chromium 

coated steels has been realized by using immersion corrosion technique and LIBS. 
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The results showed excellent calibration curves for Cr, Cu, Fe, Ni and Mn by using 

the linear multivariate analysis and also a detailed analysis of the stainless steel 

surfaces applying LIBS technique have been obtained. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

INTRODUCCIÓN 
 

Las plantas industriales actuales necesitan cada vez más de técnicas que 

permitan la evaluación de las piezas, teniendo en cuenta su estrés térmico o su 

corrosión, en medios muchas veces hostiles tales como altas temperaturas o 

soluciones salinas. En muchos casos se llega a un reemplazo temprano de las 

piezas lo que conlleva a un alza en los costos de operación; la extracción de 

muestras para analizar en el laboratorio es destructiva y no puede ser llevada a 

cabo en línea fácilmente. La espectroscopía de plasma inducido por láser (LIBS) 

es una técnica muy versátil y no destructiva que se constituye como una 

importante herramienta de evaluación de piezas de diversos materiales en las 

industrias, incluyendo los aceros, desde su proceso de fabricación hasta su 

empleo en plantas, permitiendo realizar determinaciones in situ y en tiempo real 

incluso en zonas muy poco accesibles. 

 

La técnica LIBS ha sido empleada en innumerables campos de la ciencia y la 

industria, para analizar materiales tan diversos como aceros [1 – 10], materiales 

multicapas en la industria joyera [11], cerámicos [12], metales preciosos [3], suelos 

[13], meteoritos [14], farmacéuticos [15], isótopos radiactivos [10, 16], hallazgos 

históricos [17], obras de arte [18], circuitos impresos [19], metales en diferentes 

atmósferas [20], aleaciones metálicas [5, 21 – 23], acero fundido [24, 25], y aceros 

recubiertos [26 – 28], entre otros. 

 

En este proyecto se realizó un análisis comparativo de la corrosión de aceros 

inoxidables y de aceros recubiertos mediante un proceso de cromado, empleando 

una técnica tradicional de medición de la velocidad de corrosión como lo es la 

prueba de inmersión total, y la espectroscopía de plasma inducido por láser 

(LIBS). 



En el primer capítulo se presenta una breve síntesis de los conceptos teóricos 

acerca de la corrosión de aceros, de la prueba de inmersión total y de la 

espectroscopía de plasma inducido por láser (LIBS). En el segundo capítulo se 

muestra en forma detallada la metodología seguida en la realización de este 

proyecto. El tercer capítulo contiene los resultados obtenidos con su 

correspondiente análisis. Por último, los capítulos 4 y 5 incluyen las conclusiones 

del proyecto así como las recomendaciones para futuros trabajos en el área. 
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1. CONCEPTOS TEÓRICOS 
 

1.1 ESPECTROSCOPÍA DE PLASMA INDUCIDO POR LÁSER (LIBS) 
 
1.1.1 Características y ventajas 
 
La espectroscopía de plasma inducido por láser (LIBS, de su sigla en inglés), ha 

sido reconocida como una de las más convenientes y eficientes técnicas analíticas 

para la determinación elemental de muestras sólidas, líquidas o gaseosas. LIBS 

posee un alto potencial para realizar análisis elemental directo de diversos 

materiales, incluyendo sólidos conductores y no conductores, líquidos y gases. 

Una de las ventajas más importantes de LIBS consiste en la mínima preparación 

de muestra requerida, lo cual tiene gran conveniencia y muy pocas oportunidades 

de contaminación. Por otra parte, una muy pequeña cantidad de material (∼0.1µg 

a 1mg) es usada y por lo tanto, es prácticamente no destructiva. También permite 

análisis de materiales extremadamente duros, como cerámicos y 

superconductores, los cuales son difíciles de digerir o disolver. El análisis local en 

microregiones ofrece posibilidades de resolución espacial de ∼1-100µm.[1] 

 

El mapa composicional de una capa de la superficie del sólido puede ofrecer 

información importante acerca de la distribución química cuantitativa de los 

materiales que es esencial para el fabricante industrial y para el científico de 

control de calidad. Una de las técnicas analíticas de superficie disponible que 

puede dar la distribución espacial de elementos en una muestra es el método de 

rayos X por dispersión de energía (EDX). El equipo de EDX es generalmente 

combinado con un microscopio electrónico de barrido (SEM), proveyendo una 

forma conveniente de grabar las imágenes composicionales de una muestra de 

microtamaño agrandadas. Sin embargo, la sensibilidad medible del EDX es 
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limitada, y llega a ser peor para los elementos ligeros debido a su emisión débil de 

rayos X. Otras técnicas de análisis superficial son la espectroscopía electrónica 

Auger (AES) y la Rutherford Backscattering (BRS) las cuales usan un haz de 

electrones y un haz iónico, respectivamente. Tanto en AES como en BRS se 

requiere de un sistema de vacío y puede causar problemas de carga en una 

muestra dieléctrica. La EDX permite mapeo sólo a escala de micrómetros, 

mientras que LIBS permite mapeo de áreas más grandes, por ejemplo, 1mm. De 

igual manera, LIBS también ha sido usada para generar especies químicas 

volátiles en conjunción con otras técnicas analíticas tales como espectrometría de 

masas.[19] 
 
1.1.2 Fenomenología 
 
En LIBS, un láser pulsado de alta potencia es usado para generar un plasma 

sobre la superficie de la muestra en contacto con un gas búfer. Cuando un haz 

láser es enfocado en la superficie de la muestra, la irradiación en el punto de 

enfoque puede llevar a una variedad de efectos que incluyen calentamiento, 

evaporación y excitación a través de varios fenómenos entre los que se incluyen 

procesos no lineales. Algunos de estos procesos son: la formación del plasma, el 

cual se expande fuera de la superficie, cuando la densidad de potencia o fluencia 

del haz láser excede un valor umbral, típicamente del orden de 1*108 W cm-2; en 

esta situación se presenta la eyección de material desde la superficie debido a la 

presión generada por la expansión del gas en contacto con la superficie, la 

expansión del gas dentro de la muestra, evaporación y excitación de los 

componentes del material. La observación de estos fenómenos ha sido posible 

debido a que la luz láser tiene características de alta densidad fotónica así como 

alta intensidad lumínica.[1] 

 

La ablación es una explosión que ocurre cuando sobre cualquier superficie se 

focaliza un haz láser de pulsos cortos, del orden de nanosegundos, y alta 
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densidad de potencia (energía del pulso por unidad de área por unidad de tiempo), 

superior a 109 W/cm2.  El término “ablación láser” ha sido adoptado para describir 

esta interacción.  Fenomenológicamente, la superficie del material, al interaccionar 

con la radiación electromagnética, se calienta instantáneamente alcanzando su 

temperatura de evaporación a través de una absorción lineal fotónica, absorción 

multifotónica, descomposición dieléctrica y mecanismos adicionales no definidos.  

 

La disipación de energía a través de la evaporación desde la superficie es 

relativamente lenta comparada con el ancho temporal del pulso láser.  Antes de 

que la capa superficial pueda evaporarse, el material que está por debajo alcanza 

su temperatura de evaporación. La temperatura y presión del material de las 

subcapas llega a valores críticos, causando la explosión.  La explosiva interacción 

ha sido descrita como no térmica, se observa fundición alrededor del cráter, hay 

evaporación; expulsión de átomos, iones, especies moleculares y fragmentos de 

materia; ondas de choque, deformación del material, iniciación y expansión del 

plasma, y un híbrido de estos y otros procesos. 

 

El plasma es un gas suficientemente ionizado como para que sus propiedades 

dependan significativamente del grado de ionización; el gas permanece 

macroscópicamente neutro, pero se convierte en un buen conductor de la 

electricidad.  El plasma que se inicia en la muestra tiene una temperatura que 

excede los 104 K y su duración es del orden de microsegundos.  A esta alta 

temperatura, los átomos son ionizados, decaen emitiendo radiación, la cual es 

observada en los regiones del espectro ultravioleta, visible o infrarrojo cercano. 
 
1.1.3 Equipo empleado en LIBS 
 
Un diagrama esquemático del equipo utilizado en LIBS es mostrado en la Figura 1. 

Se empleó un láser pulsado Nd:YAG Quanta Ray Spectra Physics (A), con su 

correspondiente controlador de potencia (B), que trabaja en las longitudes de onda 
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de 1064nm, 532nm, 355nm y 266nm. En este caso se trabajó con en el segundo 

armónico, longitud de onda 532nm, energía por pulso de 150mJ 

aproximadamente, frecuencia de pulsos de 10Hz y un ancho temporal del pulso de 

10ns.    

 

 
                  Figura 1. Diagrama esquemático del equipo usado en LIBS. 

 

El haz láser se hace incidir sobre un lente de cuarzo con distancia focal de 10cm 

(C) con el fin de enfocar el haz sobre la muestra. La muestra está ubicada en el 

portamuestras (D), que está acoplado a un sistema (E) consistente de un motor 

paso a paso, que permite la rotación de la muestra, y a un aditamento que permite 

la traslación de ésta en dirección horizontal; con esto se consigue el escaneo de 

toda la superficie de la muestra. El sistema (E) es controlado mediante software 

(F). La emisión del plasma es recogida perpendicularmente al haz láser incidente 

mediante un lente de cuarzo (G), con distancia focal de 10cm, que enfoca la 

emisión del plasma sobre una fibra óptica (H), que a su vez se emplea para 

transportar la emisión al espectrógrafo (I). Se utilizó un espectrógrafo, marca CVI 

Digikröm DK 480 de Spectral Products, con montaje óptico tipo Czerny – Turner 

de 0.5m de distancia focal, con hendija de entrada de 50µm. Como sistema de 

dispersión encargado de separar la radiación en sus diferentes componentes 

espectrales, cuenta con dos rejillas de 1200 planos/mm, la primera con blaze en 

300 nm y la segunda con blaze en 600 nm, y una dispersión lineal recíproca de 
6



14.3 Å/mm.  La dispersión de una rejilla determina la capacidad para separar las 

longitudes de onda.  Después que la emisión ha sido descompuesta en las 

diferentes longitudes de onda, se le hace incidir sobre un sistema de detección, 

que en este caso es una cámara CCD (J) (arreglo matricial de fotodiodos) de 

Princenton Instruments, Roper Scientific, RTE/CCD 128-H, de 1024x128 píxeles, 

con detectores de 25x25 µm. El detector CCD proporciona condiciones más 

favorables en cuanto a sensibilidad, relación señal-ruido (S/N), límites de 

detección y versatilidad en toma, almacenamiento, visualización y procesamiento 

de datos. Por último, se obtienen los espectros usando el software WinSpec (K), 

que controla la CCD y permite el almacenamiento de los espectros para su 

posterior tratamiento y análisis. La Figura 2 muestra fotografías del equipo 

empleado. 

(a) (b)

Figura 2. Fotografías del equipo
empleado en LIBS: (a) láser
Nd:YAG; (b) sistemas óptico y de
muestreo; (c) espectrógrafo
(azul) y CCD (negra). 

(c) 
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1.2 GENERALIDADES ACERCA DE LA CORROSIÓN DE ACEROS 
 
1.2.1 Consideraciones acerca de la corrosión.[29] 
 
Los materiales puros y sus aleaciones tienden a unirse químicamente con los 

elementos de un medio corrosivo para formar compuestos estables similares a los 

que se encuentran en la naturaleza; cuando se producen pérdidas de metales de 

ese modo, el compuesto que se forma se denomina producto de la corrosión y se 

dice que la superficie del metal está corroída. La corrosión es un fenómeno 

complejo que puede tomar una o varias formas. Por lo común, se limita a la 

superficie del metal y ésto se conoce como corrosión general; pero hay veces en 

que tiene lugar a lo largo de la superficie, límite de los granos u otras líneas que 

muestran debilidad debido a diferencias en la resistencia a los ataques o una 

acción electrolítica local. En la mayor parte de los sistemas acuosos, la reacción 

de corrosión se divide en una porción anódica y otra catódica, que se producen 

simultáneamente en puntos discretos sobre las superficies metálicas; se puede 

generar un flujo de electricidad de las zonas anódicas a las catódicas mediante 

celdas locales desarrolladas ya sea en una superficie metálica simple (por 

diferencias locales de punto a punto sobre la superficie) o entre metales distintos. 

 

La corrosión también puede ser localizada existiendo varias clases de este tipo. La 

corrosión por picadura se desarrolla en zonas muy localizadas de una superficie 

metálica, lo que da como resultado el desarrollo de cavidades profundas y de 

diámetro pequeño a las depresiones relativamente poco profundas; éste es el 

caso de aleaciones de acero inoxidable en soluciones acuosas que contienen 

cloruros. La corrosión se puede acelerar debido a los esfuerzos, ya sea el 

esfuerzo residual interno del metal o algún esfuerzo aplicado desde el exterior. Los 

esfuerzos residuales se producen por la deformación durante la fabricación, por el 
8



enfriamiento desigual a partir de temperaturas elevadas y por reordenamientos 

estructurales internos que implican un cambio de volumen; los esfuerzos inducidos 

por remaches y pernos y por ajustes forzados y de contracción se pueden 

clasificar también como esfuerzos residuales. Para la fractura de corrosión por 

esfuerzo se requieren esfuerzos de tracción de magnitud igual, por lo común, al 

esfuerzo de cedencia; sin embargo, se han llegado a producir fallas de este tipo 

con esfuerzos menores. Virtualmente todos los sistemas de aleaciones tienen sus 

condiciones ambientales específicas que producen fractura de corrosión por 

esfuerzo y el tiempo de exposición necesario para que se produzca una falla 

variará de unos pocos minutos hasta unos cuantos años. Ejemplos usuales de 

este tipo de corrosión son el agrietamiento de los aceros inoxidables austeníticos 

en presencia de cloruros y el agrietamiento por fragilidad cáustica de los aceros de 

las soluciones cáusticas. 

 

La presencia de cloruros no provoca, generalmente, agrietamiento de los aceros 

inoxidables austeníticos, cuando las temperaturas se encuentran por debajo de 

50ºC; sin embargo, cuando la temperatura es suficientemente alta para concentrar 

cloruros en la superficie inoxidable, se puede producir un agrietamiento cuando la 

concentración de los cloruros en el medio circundante es de unas cuantas partes 

por millón. El agrietamiento del acero inoxidable con aislamiento se produce 

cuando la humedad lixivia cloruros del aislamiento y, a continuación, dichos 

cloruros se concentran en superficies calientes; los cloruros pueden extraerse del 

aislamiento por lixiviación o encontrarse en el agua cuando ésta penetra en el 

aislamiento. Un diseño mejorado y el mantenimiento de un aislamiento 

impermeable al agua, el recubrimiento del metal antes de instalar el aislamiento y 

el empleo de un aislamiento libre de cloruros son pasos que ayudarán a reducir 

(pero no a eliminar) este problema. 
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1.2.2 Factores que influyen en la corrosión.[29] 
 
Los agentes oxidantes que aceleran la corrosión de algunos materiales pueden 

también retrasar la corrosión de otros mediante la formación, en su superficie, de 

óxidos o la adsorción de capas de oxígeno, formando películas pasivas,  que las 

hacen más resistentes a los ataques químicos. Esta propiedad del cromo es la 

base de las principales características de resistencia a la corrosión que tienen los 

aceros inoxidables. 

 

Un aumento de la velocidad del movimiento relativo entre una solución corrosiva y 

una superficie metálica tiende a acelerar la corrosión; este efecto se debe a la 

mayor rapidez con la que los productos químicos corrosivos, incluyendo las 

sustancias oxidantes (aire), llegan a la superficie que se corroe y a la mayor 

rapidez con la que los productos de la corrosión, que podrían acumularse y reducir 

la corrosión misma, se retiran. 

 

El empleo de diversas sustancias o inhibidores como aditivos a los ambientes 

corrosivos, para reducir la corrosión de los metales en el ambiente, es un medio 

importante de combate de la corrosión. En general resulta más atractivo en 

sistemas cerrados o de recirculación en los que el costo anual del inhibidor es 

bajo. Sin embargo, también ha resultado económicamente conveniente para 

muchos sistemas de una sola pasada, como los que se encuentran en las 

operaciones de procesamiento del petróleo. Los inhibidores son eficaces debido a 

su influencia de control sobre las reacciones de las zonas catódicas o anódicas. 

Como ejemplos típicos de los inhibidores utilizados para minimizar la corrosión del 

hierro y el acero en soluciones acuosas se tienen los cromatos, los fosfatos y los 

silicatos. Los materiales de sulfuros orgánicos y aminas resultan con frecuencia 

eficaces para reducir la corrosión del hierro y el acero en solución ácida. 
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Existen diversos metales empleados en la industria como recubrimientos de 

piezas de hierro, especialmente de acero, con los cuales se aprovechan 

propiedades de resistencia a la corrosión en diferentes atmósferas, entre los que 

se encuentran el zinc, el cadmio, el plomo, el aluminio y el níquel, debido a que 

son menos nobles que el acero o el hierro por lo que los protegerán mediante una 

acción electroquímica. 

 

1.2.3 Métodos de medición de la corrosión. 
 
Existen diversas técnicas que actualmente permiten determinar la velocidad y 

características en cuanto a la corrosión de diferentes materiales mediante ensayos 

de laboratorio, obteniendo información que seguidamente será utilizada en la 

escogencia de los materiales o de las condiciones en las que éstos pueden estar 

expuestos sin riesgo de corrosión. Entre los principales métodos se encuentra la 

prueba de inmersión total o de pérdida de peso. 

 

En este tipo de método se pretende determinar la velocidad de corrosión en masa 

por unidad de tiempo por unidad de área de un material expuesto a un medio en 

particular. Consiste en la medición del peso diferencial (peso inicial menos el peso 

observado después de la exposición) de la probeta a diferentes tiempos, con lo 

que con facilidad se halla la velocidad de corrosión. Es importante notar que los 

ensayos acelerados en ambientes simulados dan resultados indicativos 

solamente. [30,31] 
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

La metodología seguida para la realización de este proyecto es mostrada 

esquemáticamente en la Figura 3. Está conformada por las siguientes etapas: 

                 Figura 3. Diagrama esquemático de la metodología. 

 

2.1   PRUEBAS PRELIMINARES CON LIBS 
 
Para este trabajo se escogieron tres tipos diferentes de aceros. En primer lugar, se 

eligió el acero de tipo estructural ASTM A36, el cual es utilizado en la industria 

metalmecánica y para la fabricación de estructuras metálicas para diversos usos 

entre los que se encuentran las torres para líneas de transmisión eléctrica, 

carrocerías, chasises, soportes para defensas, viales, estructuras para cubiertas, 

galpones y soportes para señalización. También se escogió el acero al carbono 

AISI SAE 4340, el cual es empleado en la fabricación de ejes de gran sección que 

requieren buena resistencia a la torsión, levas de mando, ejes para camión, discos 

para freno, cardanes, árboles para trituradora, mandriles, tornillos prisioneros, 
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portaherramientas, tornillería grado 8, ejes para locomotora y ejes de impulso para 

ferrocarril, entre otros usos. Por último, fue escogido el acero inoxidable AISI SAE 

304, el cual posee buena resistencia a la corrosión y posee una gran variedad de 

usos entre los que cabe destacar la fabricación de piezas para electrodomésticos, 

la industria agrícola – alimenticia, la industria química (ácidos orgánicos, diluidos 

en frío), las industrias naval y aeronáutica, y para las industrias cervecera, vinícola 

y lechera. Estos tres aceros presentan diferentes comportamientos frente a la 

corrosión en diversos medios principalmente por su composición, la cual es 

mostrada en la Tabla 1.  

 

Tabla 1. Composición elemental (%p/p *100) de los aceros utilizados. [32, 33] 
Elemento ASTM A36 AISI SAE 4340 AISI SAE 304 

C 0.27 máx 0.38 – 0.43 ≤ 0.03 
Mn 0.90 máx 0.60 – 0.80 2.00 máx 
Pmáx 0.040 0.035 0.045 
Smáx 0.050 0.040 0.030 
Si --- 0.15 – 0.35 1.0 máx 
Cr --- 0.70 – 0.90 18.0 – 20.0 
Mo --- 0.20 – 0.30 0.03 – 0.04 
Ni --- 1.65 – 2.00 10.0 – 12.5 

 
 
A excepción del acero AISI SAE 304, los aceros se sometieron a un proceso de 

cromado en el establecimiento Ingeniería (Croming) ubicado en la ciudad de 

Bucaramanga. Se escogieron 1, 2 y 3h como los tiempos de exposición de las 

muestras al proceso de cromado. La clasificación de las muestras de esta forma 

alcanzada se muestra en la Tabla 2. 

 

Con base en los resultados obtenidos en [34], se trabajaron tres ventanas 

espectroscópicas, ya que contienen un importante número de líneas analíticas de 

los elementos constituyentes de los aceros. Éstas son 340, 400 y 430nm. Las 

líneas analíticas evaluadas en cada ventana espectral se muestran en la Tabla 3 y 

en las Figuras 4 a 6. Trabajando con muestras de acero AISI SAE 4340 y 304, se 

tomaron espectros con el fin de determinar las mejores condiciones de operación 

13



del equipo LIBS. El láser fue trabajado en su segundo armónico, 532nm, 

inicialmente en su modo de operación de Long Pulse(modo de operación en el que 

el láser emite pulsos de baja intensidad), con el fin de ubicar lo mejor posible el 

lente de recolección de la emisión del plasma para que éste enfoque bien dicha 

radiación sobre la punta de la fibra óptica, la cual posee un diámetro de 

aproximadamente 2mm. Luego, en el modo “Q – switch” del láser y en modo 

repetitivo, se hicieron pruebas con el fin determinar la mejor posición del lente de 

enfoque del haz láser sobre la muestra, tomando espectros por cada posición del 

lente, hasta encontrar la mejor posición que diera la relación señal/ruido en el 

espectro adquirido, la cual fue conseguida enfocando el haz láser por debajo de la 

superficie de la muestra aproximadamente 2mm. 

 

     Tabla 2. Clasificación de las muestras de acuerdo al tiempo de cromado.  
Tipo de acero Muestras Tiempo de cromado (h) 

1 a 9 1 
10 a 18 2 

 
AISI SAE 4340 

19 a 27 3 
28 a 36 1 
37 a 45 2 

 
ASTM A36 

46 a 55 3 
AISI SAE 304 58 a 66 0 

 

Posteriormente se tomaron espectros variando el número de pulsos que inciden 

sobre la muestra; ésto se logra variando el tiempo de exposición del detector CCD 

mediante software. Después de diversos ensayos se determinó 2s como el tiempo 

de exposición apropiado, con lo cual inciden 20 pulsos sobre la muestra, con el fin 

de elaborar las curvas de calibración. 

 

Para realizar los perfiles de profundidad de los aceros, se eligió tomar espectros 

pulso a pulso. Bajo estas condiciones, se hicieron ensayos regulando la potencia 

del láser, obteniendo mejores resultados en cuanto a la relación señal/ruido 

empleando la potencia máxima del láser. 

 

14



315 320 325 330 335 340 345 350 355

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

160000
1: Cu a 324.754nm
2: Cu a 327.306nm
3: Fe a 330.597nm
4: Cr a 336.805nm
5: Ni a 342.371nm 5

4

3
2

1

Longitud de onda (nm)

In
te

ns
id

ad
 (U

.A
.)

        Figura 4. Ventana de 340nm para el acero martensítico. 
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        Figura 5. Ventana de 400nm para el acero AISI 1020. 
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        Figura 6. Ventana de 430nm para el acero SS 430. 
 
        Tabla 3. Líneas analíticas de elementos y ventanas espectrales. 

Elemento Longitud de onda (nm) Ventana espectral (nm)
Fe 330.597, 404.582, 430.576 340, 400, 430 
Cr 336.805, 425.433 340, 430  
Mn 403.076, 403.307, 403.449  400 
Cu 324.754, 327.306 340  
Ni 342.371  340 
Ca 393.367, 396.847 400  

 

 

2.2   CURVAS DE CALIBRACIÓN POR ANÁLISIS MULTIVARIADO 
 
Para este propósito se utilizaron cuatro aceros de composición certificada, 

obtenidos de un proyecto anterior en el LEAM [34]. Las composiciones de estos 

aceros son mostradas en la Tabla 4. Se tomaron tres espectros por cada ventana 

espectroscópica para cada acero. 
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        Tabla 4. Composición de los aceros usados para la curva de calibración. 
 AISI 1020 * Martensítico AISI 1045 SS 430 

Cr 0,13 15,60 0,104 16,58 
Ni 0,13 4,554 0,026 0,176 
Mn 0,79 0,821 0,866 0,352 
Cu 0,33 2,835 0,009 --- 
C 0,21 0,034 0,523 0,072 
Si 0,21 0,353 0,249 --- 
Mo --- 0,318 0,007 --- 
P 0,018 0,015 0,008 0,012 
S 0,034 0,015 0,025 0,004 

Sn 0,02 ---  --- 
V 0,005 0,09 0,001 0,09 

Nb 0,022 ---  --- 
Ti --- 0,002 0,015 --- 
W --- ---  --- 
Al --- --- 0,023 --- 
Pb --- --- 0,006 --- 

Todas las composiciones se dan en porcentaje en peso. 
--- Concentraciones no reportadas 
*Suministrada por el fabricante (ACASA), de acuerdo con el certificado de 
calidad Nº 16662, del 29 de abril del 2004  
 
 

2.3   PRUEBA DE INMERSIÓN TOTAL Y ANÁLISIS ESPECTROSCÓPICO 
 
Las muestras reportadas en la Tabla 1 se sometieron a una prueba de inmersión 

total en ambiente salino. Para este propósito, se preparó una solución al 3%p/p de 

sal común (Refisal) en agua. No se emplearon reactivos grado analítico ni agua 

destilada con el fin de simular de una mejor manera el ambiente salino en el mar. 

Se utilizaron 3 recipientes de 2L cada uno, sumergiendo las muestras 

completamente en la solución salina, suspendiéndolas de 6 tubos de cobre 

usando alambre recubierto (para este fin cada muestra poseía una perforación de 

0.8mm de diámetro en uno de sus extremos). Cada muestra fue previamente 

lavada con detergente para remover la grasa de su superficie y con etanol 

comercial para garantizar una eficiente limpieza de la superficie; además, se 

determinó su peso en una balanza analítica (±0.00001g) [30, 31]. Se registró la 

hora y el día en que se sumergieron. Periódicamente, cada dos o tres días, se 
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retiró una muestra de cada clase (ver Tabla 1), se sometió a un cepillado de su 

superficie cuidando remover sólo el óxido formado, seguido de una limpieza con 

etanol comercial y un secado total de la muestra con aire caliente [30, 31] (ver 

Anexos B y C). Posteriormente se registró de nuevo su peso y el día y la hora en 

que se retiraron del ambiente salino. Después de ésto, a cada muestra se le 

realizó un mapeo superficial usando LIBS, realizando cuatro perfiles de 

profundidad pulso a pulso con secuencias de 10 pulsos cada una, buscando 

analizar diferentes zonas de la muestra. 
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3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

3.1 CURVAS DE CALIBRACIÓN DE LAS MUESTRAS DE ACEROS 
EMPLEANDO ANÁLISIS MULTIVARIADO 
 
Utilizando las líneas analíticas mostradas en la Tabla 3, se buscó obtener curvas 

de calibración para los principales elementos constituyentes de los aceros como lo 

son el cromo, el cobre, el hierro, el manganeso y el níquel. 

 

En primer lugar, se intentó una calibración de tipo lineal, es decir, tomar la 

concentración de cada elemento, Ci, en función lineal de la intensidad (área bajo el 

pico) de una de sus líneas analíticas, Ii : 

 

( )iC f I= i

n                      

                                                      (1)  

 

Se esperaba entonces una línea recta que pasara por el origen de coordenadas, 

pero a causa de los importantes efectos de matriz que se presentan en este tipo 

de materiales, se obtuvo una importante dispersión de los puntos en las gráficas 

elaboradas para cada uno de los elementos presentes, como puede verse en la 

Figura 7. 

 

Debido a ésto, se planteó entonces la realización de curvas de calibración 

utilizando análisis multivariado. En este caso, la concentración de un elemento i se 

representa en función de las n intensidades de las líneas analíticas del cromo, del 

hierro, del cobre, del manganeso y del níquel: 

 

( )1 2, ,..., ,...,i iC f I I I I=                        (2) 
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Figura 7. Curvas de calibración lineales para el hierro, cromo, manganeso, cobre 

y níquel. 
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En su forma más simple, la ecuación 2 puede ser escrita como una combinación 

lineal de las intensidades multiplicadas por sus respectivas pendientes, b, más un 

intercepto, b0i : 

 

0
1

n

i i i
i

C b b I
=

= + i∑                                                    (3) 

 

Sea C el vector columna constituido por las concentraciones del elemento i en los 

aceros certificados (ver Tabla 4); D la matriz de diseño de cuatro filas (cuatro 

aceros certificados) por n+1 columnas que contiene las intensidades de las líneas 

analíticas; y b el vector columna que contiene los n+1 términos bi, la ecuación 3 

teniendo en cuenta los cuatro aceros certificados se transforma en : 

 

C Db=                                                              (4) 

 

El vector b puede entonces ser obtenido utilizando la ecuación 5: 

 

( ) 1T Tb D D D C
−

=                                              (5) 

 

Mediante el uso de un software elaborado en Matlab (ver Anexo A), se obtuvo el 

vector b para cada uno de los elementos en las ventanas donde aparecía alguna 

línea analítica de ellos. Las ecuaciones así obtenidas son: 

 

 
¾ Cromo a 340nm: 
 

0.0001 0.0003 0.0032 0.0008
330.597 334.904324..754 336.805

C I I I IFe TiCr Cu Cr=− − + +

 
 
 
 

21



 
¾ Níquel a 340nm: 
 

4 41.568*10 2.231*10
330.597324.754

5 44.37*10 5.44*10
346.165336.805

I I

I I

CNi FeCu

NiCr

− −= −

− −+ +
 

 
¾ Molibdeno a 340nm: 
 

7 55*10 1.356*10
330.597 336.805

I ICMo Fe Cr
− −= − +  

 
¾ Cobre a 340nm: 
 

4 52.993*10 6.17*10
330.597324.754

55.67*10
336.805

I I

I

C FeCu Cu

Cr

− −= −

−+
 

 
¾ Hierro a 340nm: 
 

0.0417 0.0014 0.0454
330.597 334.904324.754

0.009
336.805

C I I IFe Fe TiCu

ICr

= + +

−
 

 
¾ Titanio a 340nm: 
 

6 71.945*10 5.92*10
330.597 336.805

I ICTi Fe Cr
− −= −  

 
¾ Manganeso a 400nm: 
 

5 52.51*10 3.79*10
393.367 396.847

4 51.035*10 3.8*10
403.076 404.582

I I

I I

CMn Ca Ca

Mn Fe

− −= −

− −+ +
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¾ Aluminio a 400nm: 
 

61.394*10
404.582

IC FeAl
−=  

 
De las anteriores ecuaciones se puede ver que para el molibdeno, el titanio y el 

aluminio su concentración no depende de ninguna línea analítica propia, lo que 

puede atribuirse a la baja concentración de éstos en el acero en conjunto con los 

efectos de matriz. Llamando Bi a la suma del intercepto b0i más las contribuciones 

de los elementos diferentes al elemento i, se puede graficar Ci – Bi vs. Ii . Los 

resultados pueden verse en la Figura 8.  
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Figura 8. Curvas de calibración obtenidas por análisis multivariado lineal. 
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Como puede observarse, el término Bi puede reconocerse como una corrección de 

las interferencias espectrales y el efecto de matriz, que fueron entonces 

contrarrestados eficientemente usando el análisis multivariado lineal, ya que se 

considera que la concentración de un determinado elemento no es sólo función de 

las intensidades de sus líneas analíticas, sino también de las intensidades de las 

líneas analíticas de todos los elementos presentes en la muestra. Sin embargo, las 

líneas rectas obtenidas, a pesar de tener excelentes coeficientes de correlación, 

no pasan por el origen de coordenadas, lo que puede atribuirse a un pequeño 

efecto de matriz que persiste a pesar del tratamiento multivariado. No obstante, las 

curvas de calibración obtenidas por este método, permiten de forma excelente la 

determinación de la concentración de los elementos constituyentes de un acero en 

cuestión. 

 

3.2  PRUEBA DE INMERSIÓN TOTAL Y ANÁLISIS ESPECTROSCÓPICO 
 

Según la clasificación mostrada en la Tabla 2, existen siete clases de muestras. 

De cada una de ellas fue elegida una muestra para analizarla mediante LIBS en el 

tiempo inicial de la prueba de inmersión total; éstas fueron la 1, 10, 19, 28, 37 y 

51. Las muestras 54, 56 y 57 fueron descartadas por imperfecciones en el 

cromado. Los resultados obtenidos al realizar la prueba de inmersión total son 

mostrados en la Tabla 5. Los valores conseguidos para las velocidades de 

corrosión están dentro del rango en el que normalmente están para este tipo de 

muestras. Se puede observar también que hay una tendencia en todas las clases 

de muestras a aumentar la velocidad de corrosión con el tiempo, lo cual es 

comprensible, puesto que a medida que pasa el tiempo la capa de cromado en las 

muestra recubiertas y la capa de óxido crómico en los aceros inoxidables, que 

constituyen las capas protectoras y pasivantes del material, se hace cada vez más 

pequeña por efecto de la corrosión. Las muestras 58 y 60 fueron las únicas que 

presentaron una ganancia de peso durante la prueba de inmersión total, lo que 

puede atribuirse a que ellas sólo presentaron la formación inicial del óxido crómico  
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Tabla 5. Velocidades de corrosión obtenidas en la prueba de inmersión total. 

Muestra No. Área (cm2) Tiempo (h) Peso inicial (g) Peso final (g) Delta peso (g) 
Densidad 

(g/cm3) 
Velocidad de 

corrosión (mpy)
Velocidad de corrosión 

(g/(m2*h)) 
2 23,9552 92,16667 27,97516    27,96705 0,00811 7,86 1,61229 0,036732
3        26,3296 139,33333 24,11799 24,10693 0,01106 7,86 1,32328 0,030148
4        17,2898 182,16667 5,45474 5,44474 0,01000 7,86 1,39360 0,031750
5        18,5992 259,50000 5,09000 5,07709 0,01291 7,86 1,17406 0,026748
6        22,6936 303,16667 25,89757 25,87172 0,02585 7,86 1,64920 0,037573
7        18,8386 350,16667 16,20748 16,17800 0,02948 7,86 1,96156 0,044689
8        16,1406 422,81667 22,15100 22,11241 0,03859 7,86 2,48199 0,056546
9        19,8324 422,81667 16,36485 16,32898 0,03587 7,86 1,87759 0,042776
11         20,6066 92,16667 22,10849 22,10281 0,00568 7,86 1,31270 0,029907
12        19,6192 139,33333 21,33854 21,33028 0,00826 7,86 1,32630 0,030216
13        14,9778 182,16667 4,61809 4,60986 0,00823 7,86 1,32397 0,030164
14        16,6054 259,50000 5,47549 5,46226 0,01323 7,86 1,34763 0,030702
15        15,1944 303,16667 4,65948 4,64387 0,01561 7,86 1,48742 0,033887
16         19,825 350,16667 21,42867 21,39525 0,03342 7,86 2,11308 0,048141
17        19,3428 422,81667 16,40063 16,34766 0,05297 7,86 2,84286 0,064768
18        20,0464 422,81667 17,47798 17,42954 0,04844 7,86 2,50849 0,057150
20         7,4903 92,16667 7,22981 7,22674 0,00307 7,86 1,95192 0,044470
21         7,1289 139,33333 6,36794 6,36091 0,00703 7,86 3,10652 0,070775
22         7,4903 182,16667 7,11447 7,10744 0,00703 7,86 2,26143 0,051521
23         6,7199 259,50000 4,81719 4,80713 0,01006 7,86 2,53218 0,057690
24         7,3626 303,16667 7,27511 7,26496 0,01015 7,86 1,99595 0,045473
25         7,3042 350,16667 6,80721 6,79122 0,01599 7,86 2,74408 0,062517
26         7,2458 422,81667 6,63412 6,61970 0,01442 7,86 ,06597 0,047068
27       7,4903 422,81667 7,20591 7,18926 0,01665 7,86
29       8,4802 92,16667 5,78647 5,78200 0,00447 7,85
30       9,5978 139,33333 7,09292 7,08523 0,00769 7,85
31       8,416 182,16667 5,96487 5,95525 0,00962 7,85
32       9,8748 259,50000 7,07369 7,05957 0,01412 7,85
33       10,638 303,16667 7,65780 7,63934 0,01846 7,85
34      9,9998 350,16667 7,10220 7,07674 0,02546 7,85

25
2

  2,30759 0,052573
  2,51349 0,057191
  2,52725 0,057504
  2,75772 0,062748
  2,42169 0,055102
  2,51559 0,057239
  3,19552 0,072710



Tabla 5. Velocidades de corrosión obtenidas en la prueba de inmersión total (Continuación). 

Muestra No. Área (cm2) Tiempo (h) Peso inicial (g) Peso final (g) Delta peso (g) 
Densidad 

(g/cm3) 
Velocidad de 

corrosión (mpy)
Velocidad de corrosión 

(g/(m2*h)) 
35 9,2588      422,81667 6,47263 6,44366 0,02897 7,85 3,25230 0,074002
36         8,0884 422,81667 5,67533 5,65588 0,01945 7,85 2,49951 0,056873
38         7,9648 92,16667 10,61571 10,61009 0,00562 7,85 3,36463 0,076557
39        15,0636 139,33333 11,41233 11,40485 0,00748 7,85 1,56627 0,035638
40        15,7598 182,16667 11,52258 11,51330 0,00928 7,85 1,42062 0,032324
41        15,2008 259,50000 11,48826 11,47378 0,01448 7,85 1,61330 0,036708
42        15,4418 303,16667 11,54400 11,52459 0,01941 7,85 1,82220 0,041462
43        13,5254 350,16667 9,92313 9,90275 0,02038 7,85 1,89116 0,043031
44        14,6134 422,81667 10,93381 10,90459 0,02922 7,85 2,07839 0,047291
45        15,0734 422,81667 11,46424 11,43312 0,03112 7,85 2,14598 0,048829
46         14,092 92,16667 10,53432 10,52926 0,00506 7,85 1,71220 0,038959
47        13,7624 139,33333 10,36018 10,35274 0,00744 7,85 1,70519 0,038799
48         15,105 182,16667 11,66033 11,65096 0,00937 7,85 1,49658 0,034053
49        14,8546 259,50000 11,25121 11,23693 0,01428 7,85 1,62809 0,037045
50        14,8042 303,16667 11,53582 11,51191 0,02391 7,85 2,34133 0,053274
52        15,1974 350,16667 11,72063 11,68506 0,03557 7,85 2,93758 0,066841
53        10,9558 422,81667 7,96487 7,93579 0,02908 7,85 2,75897 0,062777
55        14,9908 422,81667 11,36402 11,32293 0,04109 7,85 2,84911 0,064827
58         6,0741 92,16667 4,91455 4,91474 -0,00019 7,94 -0,14747 -0,003394
59         6,1637 139,33333 5,04541 5,04495 0,00046 7,94 0,23273 0,005356
60         6,0709 182,16667 4,90370 4,90380 -0,00010 7,94 -0,03929 -0,000904
61         5,9995 259,50000 4,87472 4,82462 0,05010 7,94 13,98247 0,321799
62        15,1209 303,16667 14,55903 14,55887 0,00016 7,94 0,01517 0,000349
63        15,3222 350,16667 14,54900 14,54862 0,00038 7,94 0,03077 0,000708
64        29,8313 422,81667 29,98524 29,98482 0,00042 7,94 0,01447 0,000333
65        30,6573 422,81667 29,95886 29,95848 0,00038 7,94 0,01274 0,000293
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pasivante y el tiempo que duraron sumergidas no fue el suficiente para que 

sufrieran corrosión; sin embargo, como en las otras muestras no se observó este 

comportamiento es posible que estas dos muestras también hayan sido sometidas 

a una deficiente limpieza inicial de la superficie, lo que conllevó a errores en la 

medición de la velocidad de corrosión. En general, se puede observar una 

marcada ventaja de los aceros inoxidables frente a los recubiertos, como era de 

esperarse.  

 

El análisis espectroscópico fue realizado inicialmente en las muestras que no 

fueron sometidas a la prueba de inmersión total.  A causa de que los perfiles de 

profundidad se hicieron pulso a pulso, la intensidad de las líneas analíticas se 

redujo hasta tal punto que las líneas de cobre, manganeso y níquel, de baja 

intensidad, no fueron detectables en los espectros; por esta razón, y teniendo en 

cuenta que los recubrimientos son de cromo, se decidió realizar los perfiles de 

profundidad haciendo un seguimiento de la línea analítica de cromo a 336.805nm.  

 

Se observó en los perfiles de profundidad de cromo en las muestras 1 y 10 (1 y 2h 

de cromado) que aproximadamente con un solo pulso láser se removía la capa de 

cromado, estabilizándose en las intensidades alcanzadas por disparos sobre el 

seno del acero. Se realizaron de igual manera pruebas disminuyendo la potencia 

del láser con el fin de no lograr la remoción total del recubrimiento con un solo 

disparo, pero se obtuvieron resultados similares. Debido a ésto, se descartó la 

posibilidad de hacer un seguimiento espectroscópico de las características del 

recubrimiento en estas clases de muestras. Los perfiles de profundidad para las 

muestras 1 y 10 son mostrados en la Figura 9. 

 

En la prueba de inmersión total se observó en las muestras la aparición de una 

corrosión generalizada en toda la superficie; sin embargo, se notó la presencia de 

tres zonas diferenciadas: un óxido de color negro, un óxido de color amarillo ocre y 

una zona en donde a simple vista no hubo la formación de ningún óxido por efecto 
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de la corrosión pero en donde los resultados espectroscópicos arrojaron una 

disminución de la capa de cromado. Las tres zonas pueden verse en una de las 

muestras recubiertas con 3h de cromado en la Figura 10. 
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Figura 9. Perfiles de profundidad de cromo en muestras con 1 y 2h de cromado. 

Figura 10. Corrosión en una muestra
con 3h de cromado después de 11
días de la prueba de inmersión total.
(1) Óxido negro; (2) Óxido amarillo
ocre; (3) Corrosión sin formación de
óxido. 

 

Los espectros típicos obtenidos en las diferentes zonas son mostrados en la 

Figura 11. Como puede verse en la Figura 11a, las intensidades de las líneas del 

hierro y del cromo presentan intensidades semejantes, además de un aumento de 

la línea analítica del hierro a 344.061nm en igual proporción que la de 330.597nm, 

lo que sugiere que el óxido de color negro debe ser algún óxido de hierro en 

presencia de pequeñas concentraciones de cromo, puesto que normalmente la 

intensidad de la línea del cromo es aproximadamente tres veces mayor que la del 

hierro, como puede verse en la Figura 11c. De esta última figura, se puede 

concluir que en esas zonas de las muestras sin óxido aparente, no se presenta 

formación de algún óxido de hierro sino que se da la pérdida de cromo de la capa 

del recubrimiento solamente. La Figura 11b no permite sugerir qué tipo de óxido 

se formó, ya que las intensidades relativas de las líneas del hierro y del cromo se 

mantienen; sin embargo, la formación del óxido de color amarillo ocre y del óxido 
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de color negro hace que se presente un mayor efecto de matriz en la muestra, 

causando una notable reducción de las intensidades de las líneas y, por tanto, de 

la relación señal/ruido. 

 
 

(a) (b)

 
(c) 

Figura 11. Espectros típicos en
la corrosión de aceros
recubiertos. (a) Óxido de color
negro en la muestra 21; (b)
Óxido de color amarillo en la
muestra 23; (c) Sector sin óxido
aparente en la muestra 48. 

Paralelamente a la prueba de inmersión total se analizaron espectroscópicamente 

cada una de las muestras con un cromado de 3h, realizando perfiles de 

profundidad haciendo un seguimiento a la intensidad de la línea analítica del 

cromo a 336.805nm. Los perfiles obtenidos son mostrados en la Figura 12 para el 

caso del acero AISI SAE 4340, y en la Figura 13 para el acero ASTM A36. 
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Figura 12. Perfiles de profundidad del
acero AISI SAE 4340 con 3h de
cromado. (a) 0 días de prueba; (b) 4
días de prueba; (c) 6 días de prueba;
(d) 8 días de prueba; (e) 11 días de
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Un análisis similar puede realizarse con el acero ASTM A36. En este caso, se 

observa que sólo en la Figura 13a se nota la presencia de una capa de cromado. 

En las Figuras 13b a 13e, al igual que en la Figura 12e, se puede observar que por 

efecto de la corrosión sufrida en la prueba de inmersión total el recubrimiento de 

cromo ya ha desaparecido, por lo cual sólo se registra en las figuras la intensidad 

de la línea analítica correspondiente a la concentración del cromo en el acero. 

 

Por otra parte, es importante resaltar que, a pesar de haber realizado el proceso 

de cromado de igual manera para los dos aceros, el recubrimiento fue más 

efectivo en el acero AISI SAE 4340 que en el ASTM A36, puesto que en el primero 

(ver Figura 12) la capa de cromo desapareció al cabo de los 11 días de la prueba 
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Figura 13. Perfiles de profundidad
del acero ASTM A36 con 3h de
cromado. (a) 0 días de prueba; (b)
4 días de prueba; (c) 6 días de
prueba; (d) 8 días de prueba; (e)
11 días de prueba. 
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de inmersión total, mientras que en el segundo dicha capa desapareció al cabo de 

4 días de prueba (ver Figura 13). 

 
Por último, las muestras del acero AISI SAE 304 presentaron un excelente 

comportamiento en la prueba de inmersión total, como era de esperarse según 

referencias anteriores [32, 33]; ésto puede verse tanto en las velocidades de 

corrosión muy bajas que se dieron incluso al cabo de 18 días de prueba (ver Tabla 

5), como en los resultados obtenidos al realizar perfiles de profundidad empleando 

LIBS sobre este tipo de muestras. Los perfiles de profundidad obtenidos para las 

muestras de acero AISI SAE 304 son mostrados en la Figura 14. 
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Figura 14. Perfiles de profundidad
del acero AISI SAE 304. (a) 0 días
de prueba; (b) 4 días de prueba; (c)
6 días de prueba; (d) 8 días de
prueba; (e) 11 días de prueba. 
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Como puede verse en la Figura 14, las intensidades fluctúan cercanas a 30000 

cuentas y presentan un comportamiento bastante uniforme a pesar de estar 

sometidas las muestras durante 11 días a la prueba de inmersión total, con lo cual 

se pudo comprobar la homogeneidad de este acero en cuanto a la concentración 

de cromo en su superficie y en su seno. 

 

Finalmente, se pudo comprobar que el acero inoxidable AISI SAE 304 presenta un 

mejor comportamiento ante medios altamente corrosivos que los aceros al 

carbono o estructurales que son sometidos a procesos de cromado. 
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4. CONCLUSIONES 
 

La técnica LIBS permite de excelente forma la obtención de curvas de calibración 

de los principales elementos constituyentes de los aceros utilizando análisis 

multivariado lineal, el cual permite reducir casi en su totalidad el efecto de matriz 

presente en este tipo de materiales al realizar análisis espectroscópicos. 

 

Al someter muestras de aceros recubiertos mediante un proceso de cromado a un 

ambiente salino, la capa de cromo disminuye paulatinamente por efecto de un 

proceso de corrosión general que implica principalmente la formación de óxidos de 

hierro en la superficie en una forma cada vez más acelerada. Por su parte, el 

acero inoxidable AISI SAE 304 presenta excelente resistencia a este tipo de 

ambiente, con velocidades de corrosión muy bajas del orden de milésimas a 

diezmilésimas de gramo por metro cuadrado por hora. 

 

La técnica LIBS permite determinar la variación en el espesor del recubrimiento de 

un acero mediante la realización de perfiles de profundidad, con lo cual se puede 

saber en qué momento la capa del recubrimiento ha desaparecido por efecto del 

sometimiento de la pieza ante un ambiente corrosivo.  
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5. RECOMENDACIONES 
 

• Optimizar de mejor manera los parámetros en LIBS, para lograr una 

densidad de potencia de los pulsos del láser que permitan realizar perfiles 

de profundidad más finos en recubrimientos muy delgados. 

 

• Trabajar con un sistema de detección CCD intensificado (ICCD), el cual 

permitiría hacer un seguimiento de la concentración de cada elemento del 

acero utilizando análisis multivariado lineal. 

 

• Adquirir un número mayor de patrones certificados, con concentraciones 

mejor distribuidas dentro de un amplio intervalo, a fin de obtener resultados 

más óptimos en el proceso de cuantificación. 

 

• Automatizar el equipo LIBS, empleando un sistema con fibra óptica FO – 

LIBS (este sistema permite la transmisión del pulso láser hacia la muestra 

así como la recolección de la emisión de ésta para su posterior 

tratamiento), con el fin de poder simular análisis espectroscópicos in situ y 

en tiempo real de equipos en plantas industriales o de materiales sometidos 

a ambientes corrosivos. 

 

• Utilizar un equipo de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), con el fin 

de determinar la distancia que se perfora por cada disparo láser, que a su 

vez permitiría saber el espesor de la capa del recubrimiento. 
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ANEXO A. PROGRAMA EMPLEADO EN LA OBTENCIÓN DE LAS CURVAS DE 
CALIBRACIÓN POR ANÁLISIS MULTIVARIADO LINEAL 

 

clc; clear all; 

%Programa para llenar la matriz X 

 

disp('Llenado de la matriz X'); 

n=input('Digite el número de filas: '); 

m=input('Digite el número de columnas: '); 

X=zeros(n,m); 

for i=1:n 

   disp('Fila '); 

   disp(i); 

   for j=1:m 

      disp('Columna '); 

      disp(j); 

      X(i,j)=input('Digite el valor en la posición: '); 

   end 

end 

disp(' '); 

disp('La matriz X es: '); 

disp(' '); 

disp(X); 

 

%Llenado vector y 

 

disp('Ahora dé los valores del vector y'); 

for i=1:n 

40



  disp('Fila '); 

  disp(i); 

  r(i)=input('Digite el valor de esta posición: '); 

end 

disp(' '); 

disp('El vector Y es: '); 

disp(' '); 

Y=r'; 

disp(Y); 

 

%Armado de la matriz D 

 

u=m; 

D=ones(n,u+1); 

for i=1:m 

   D(1:n,i+1)=X(1:n,i); 

end 

 

disp(' '); 

disp('La matriz D es: '); 

disp(' '); 

disp(D); 

 

%Determinación del vector b 

 

b=D\Y; 

disp(' '); 

disp('El vector b es: '); 

disp(b); 

disp(' '); 
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%Cálculo del error total 

 

yc=D*b; 

for i=1:n 

    error(i)=(yc(i)-Y(i)).*(yc(i)-Y(i)); 

end 

etot=sum((yc-Y).*(yc-Y)); 

disp(' '); 

disp('Los ycalc son: '); 

disp(yc); 

disp(' '); 

disp('El error para cada y es: '); 

disp(error); 

disp(' '); 

disp('Error total: '); 

disp(etot); 

plot(yc,Y,'--ro') 

yc=Y; 

hold on 

plot(yc,Y,'-bs') 

hold off 
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ANEXO B. NORMA ASTM G 1 
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ANEXO C. NORMA ASTM G 31 
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