Generacion de capas de conversidn con elementos de tierras raras sobre

acero galvanizado
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En el presente trabajo, se desarrollan capas de conversién de cerio sobre un acero
galvanizado comercial, proponiéndose un mecanismo de formacién de las mismas. Las
condiciones éptimas de generacién de la capa se consiguieron empleando una disolucién
de 10.000 ppm de CeCl5-7H;0 + 0,3 % vol. de H,O, ajustando el pH a 1,3. A su vez, para
mejorar la adherencia y reducir el tiempo de tratamiento se realiz6, durante los 10 min del
tratamiento, una activacién potenciostética a —100 mV respecto al potencial de corrosion,
manteniéndose la temperatura a 43 °C. El estudio del corte transversal de las muestras
mediante microscopfa electrénica de barrido revelé que las capas de cerio poseen un espesor
no uniforme de 1-2 pm. Los resultados electroquimicos indicaron que las capas de cerio
generadas ofrecfan porcentajes de inhibicién del orden del 94 % en cloruro sédico. Un
posible mecanismo de formacién de la capa de conversién serfa que los iones de cerio (III)
en solucién se oxidan a Ce (IV) por la adicién de peréxido de hidrégeno, para precipitar,
posteriormente, en forma de éxido de cerio (IV). El potencial catédico aplicado durante la
generacién de la misma podria originar un proceso de electroreduccién de cerio (IV) a cerio
(IIT) en la pelicula de 6xido. Por tanto, la capa estarfa mayoritariamente compuesta por Ce
(IIT) encontrandose en menor proporcién la presencia de Ce (IV) en la misma.
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Generation of conversion coatings using rare earths on galvanised steel
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1. INTRODUCCION

Cerium conversion coatings are formed on a commercial galvanised steel and a generation
mechanism is suggested. The best conversion coatings were found using 10,000 ppm
CeCl3-7TH,O + 0,3 % vol. of H;O; with a pH of 1.3. A cathodic potential, -100 mV
versus cotrosion potential, was applied during the treatment at a constant temperature of
43 °C. SEM micrographs have revealed a non uniform coating thickness between 1-2 pm.
Polarization curves in 3.56 wt. % NaCl exhibed an inhibition power of about 94 % with
respect to the galvanised steel. The proposed mechanism suggests that the Ce (III) ions in
the solution were oxidised by H;O; to Ce (IV) which then precipitated as CeO;. The

applied voltage could cause a higher presence of Ce* in the film maybe due to an
electroreduction process of cerium (IV) in the film to cerium (III).

Conversion coatings. Cerium. Inhibitors.

Una capa de conversién se genera mediante un
proceso quimico o electroquimico y consiste en la
formacién de un nuevo 6xido con propiedades dis-
tintas para sustituir al 6xido nativo de la superficie
del metal. Se emplea para conferir al material una
resistencia extra frente a la corrosién o para mejo-
rar la adherencia de un recubrimiento organico
con el metal.

Entre los distintos pretratamientos con este ob-
jetivo destacan las capas de conversién de croma-
tos, que se han venido usando de manera general
en los pretratamientos anticorrosivos de acabado
superficial de los metales utilizados en la industria
naval y en la aerospacial.

En el caso del zinc, las primeras capas de con-
versién de cromatos se empezaron a desarrollar en
la década de los afios 20. La eficacia en el compor-
tamiento frente a la corrosién de estas capas se
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atribuye a su facultad para actuar como barreras
eficaces frente al medio agresivo y a la capacidad
de autorreparacién de las zonas quimica o mecéni-
camente dafiadas del recubrimiento por la presen-
cia residual de Cr (VI) en la pelicula. Este Cr (VI)
presente en la capa de conversién lleva a cabo la
reparacién dindmica de sus defectos y grietas! ¥ 2.
Dicha caracteristica se conoce como proteccién
activa frente a la corrosién y necesita que el agente
activo pueda actuar a distancia y que, ademds, ten-
ga la capacidad de moverse desde la posicién “re-
serva” hasta el sitio dafiado.

El principal inconveniente que presentan las
capas de conversién de cromatos es la alta toxici-
dad y la elevada agresividad contra el medioam-
biente de los compuestos basados en cromo (VI).

Con el objetivo de sustituir las capas generadas
con cromatos, en este trabajo, se propone la gene-
racién de capas de conversién con sales de cerio en
el acero galvanizado, debido a su cardcter me-
dioambientalmente limpio y a su posible protec-
cién efectiva contra la corrosién. Las capas genera-
das se estudian desde el punto de vista morfolégico
y electroquimico, proponiéndose un mecanismo de
formacién de las mismas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se han generado capas de conversién sobre un ace-
ro galvanizado en discontinuo comercial, prepara-
do en un bafio de Zn del 99,99 % de pureza, con
0,01 % Al y 0,04 % Pb a 450 °C durante 1 min.
Las capas de conversién se forman en una disolu-
cién de 10.000 ppm CeCls-7TH,0 + 0,3 % vol. de
H,0,, ajustando el pH a 1,3. El pH permanecié fi-
jo durante el tratamiento y fue controlado median-
te un pH-metro METROHM 691. Durante los 10
min de inmersién en la solucién se realiza una ac-
tivacién potenciostatica que consiste en la aplica-
cién de un potencial en sentido catédico de -100
mV respecto al potencial de corrosién. La tempe-
ratura durante el tratamiento se mantuvo constan-
te a 43 °C.

El estudio de la morfologia de la capa de con-
versién se llevé a cabo mediante microscopia elec-
trénica de barrido. Para ello se utilizé un equipo
JEOL JXA 840 con dos canales de longitud de on-
da acoplados y un sistema de andlisis de dispersién
de energia (Energy Dispersive Spectroscopy —
EDS). En algunas de las muestras se realizé un cor-
te transversal para caracterizar el espesor medio de
la capa de conversién mediante un mapping de los
distintos elementos presentes en la misma.
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Las curvas de polarizacién se llevaron a cabo
usando una celda de tres electrodos, en la que el
electrodo de referencia es un electrodo de calome-
lanos saturado, el contraelectrodo es un hilo de
platino y el electrodo de trabajo es el material ob-
jeto de estudio. Como medio agresivo se eligié
NaCl 3,56 wt. %. Los porcentajes de inhibicién
exhibidos por la capa de conversién respecto al
galvanizado en este mismo medio se calcularon de
acuerdo a la siguiente ecuacién:

P.I(%) = teo—Leorr 5 100

1COﬂ'

donde, i°; € icor son las densidades de corriente
de corrosién sin y con inhibidor, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Condiciones de generacion de la capa

En este apartado se explica detalladamente la elec-
cién de cada uno de los pardmetros de generacién
de la capa de conversién de cerio.

La concentracién de cerio se fijé en 10.000
ppm ya que, a concentraciones mds pequefias de
CeCl3:TH,0 en la solucién aparecian zonas desnu-
das sobre el sustrato, credndose en algunas ocasio-
nes un polvillo amarillento poco adherente sobre
la superficie.

La aplicacién del tratamiento potenciostdtico
mejor6 la adherencia de la capa respecto a aquellas
generadas por simple inmersién en el medio. A su
vez, permiti6 disminuir el tiempo tratamiento. Este
hecho se debe a que el cerio ve favorecida su ciné-
tica de precipitacién en forma de 6xido/hidréxido
al obligar al material a que actie de cdtodo duran-
te el tratamiento. Sobre la superficie se generan
una gran cantidad de grupos OH™ acelerdndose, por
tanto, la generacién de la capa. De todos los po-
tenciales estudiados, los mejores resultados se en-
contraron aplicando un potencial de =100 mV
frente al potencial de circuito abierto.

En cuanto a la eleccién del pH, la solucién con
10.000 ppm de CeCl; presenta un pH de 4,6 vy, al
afiadir el H;O;, éste vira hasta un valor de 3,2, apro-
ximadamente. Para que se lleve a cabo la deposicién
de una capa de conversién, el pH de la solucién de-
be originar la disolucién del sustrato metélico a la
vez de permitir la formacién de la pelicula. En el ca-
so del zinc, a pH menores de 4, su velocidad de diso-
lucién alcanza un valor apreciable segin la reaccion:
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Zn + 2H'—> Zn?* + H,' (1)

Por tanto, como al afiadir el peréxido de hidré-
geno, el pH de la solucién se sitia en un valor de
3,2, se garantizarfa la primera de las premisas para
que se lleve a cabo la deposicién de la capa de
conversién. Al estudiar las propiedades de la capa
generada a este pH se obtuvo que dichas capas no
presentan una buena adherencia al sustrato, des-
prendiéndose en algunas zonas. Con el objetivo de
mejorar la adherencia de la capa se ajusté el pH a
valores mds pequefios, llegandose a encontrar un
pH éptimo de generacién de la capa en un valor
de 1,3. Este comportamiento es andlogo al obser-
vado para la generacién de capas de cromatos so-
bre zinc, aluminio y cadmio, donde el pH debe es-
tar comprendido entre 1 y 2 para que la capa
exhiba una buena calidad®'.

La adicién del H,O; a la solucién, ademds de
disminuir el pH de la misma, provoca que el cerio
presente en la solucién acuosa en forma de iones
hidratados de Ce** se oxide a Ce**, favoreciendo
de esta forma la incorporacién de cerio en estado
(IV) en la capa de conversién.

Por dltimo, el aumento de temperatura a 43 °C
respecto a la temperatura ambiente, acelera la re-
accién de formacién de la capa de conversién al
favorecer la cinética de deposicién del cerio. Para
temperaturas superiores a este rango se comprobd
que no se generaban capas continuas y uniformes
sobre la superficie.

3.2. Caracterizacion de la capa de conversion

En la figura 1 se muestra una micrografia SEM de
la capa de conversién de sales de cerio generada
sobre el acero galvanizado. La espectroscopia por
dispersién de energfas de la superficie reveld la
presencia de cerio, oxigeno, cloro y zinc como
principales componentes de la misma (Fig. 2).

Esta composicién fue corroborada por los angli-
sis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X,
XPS M. Dichos analisis indicaron que la capa de
conversién estaba compuesta principalmente en su
zona mds externa por una mezcla de un 6xido hi-
dratado/hidréxido de Ce* y Ce** junto con un
éxido de zinc, ZnO, y en su parte més interna, por
un 6xido de cerio, mayoritariamente Ce;O3, y
Zn0O.

La figura 3 permite concluir que el espesor de la
capa de conversién es del orden de 1-2 um y no es
uniforme a lo largo de toda la superficie.
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Figura 1. Micrografia SEM de la capa de conversién.

Figure 1. SEM image of the conversion coating.
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Figura 2. EDS de la capa de conversién.

Figure 2. EDS analysis of the cerium conversion coating.
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Figura 3. Corte transversal del acero galvanizado tras la
generacién de la capa de conversion. El espesor de la mis-
ma es de 1-2 um.

Figure 3. Transversal section of the galvanised steel with the
cerium conversion coating on the top. The thickness of the
coating is about 1-2 um.
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3.3. Caracterizacion electroquimica

En la figura 4 se muestra la curva de polarizacién
lineal de la capa de conversién en NaCl 3,56 wt. %
después de 15 min de inmersién. A modo de com-
paracion, se incluyen, en esta misma figura, las
curvas correspondientes al acero galvanizado en
NaCl 3,56 wt. %, en una solucién de cloruro sédi-
co con 10.000 ppm CeCls-7H,0 vy la de una capa
de conversién generada en una solucién de 10.000
ppm de CeCl;:7TH,0 + 0,3 % vol. H,0,, sin ajus-
tar los otros pardmetros de generacién. Como se
observa en la gréfica, las muestras con la capa de
conversién presentan los valores de densidad de
corriente de corrosién mds pequefios. Ademads, la
forma de las curvas revela un cambio en el meca-
nismo que controla el proceso de corrosién: se pasa
de un control catédico a un control por activa-
cién.

Los valores en porcentajes de inhibicién exhi-
bidos por las capas de conversién son de un 94 %
de proteccién respecto al galvanizado en cloruro
sédico.

3.4. Mecanismo de formacion de la capa de
conversion

Para proponer un posible mecanismo de formacién
de la capa es necesario estudiar bajo las condicio-
nes experimentales usadas, cudles son los procesos
de precipitacién de las especies de cerio en solu-
cién implicados.

-0.95 - /

o 000
0—00=—0-
om0 S

O 5 40" o

-1.00 -

-1.056 |-

E(mV/SCE)

-0 IF
- =

7\
4
- )
000g, © |
=1,2 uAcm \
4.0 | Pl=94% ) I=4uAlem”
3 o

~——— NaCl 3,56 wt.%

1 = ==-10000 ppm CeCl,7H,0

4 —o— 10000 ppm+0,3 mivol. H,0,
o —o— Capa de conversion
A5 bl ol sl sl el il el ey Y -
10° 107 10° 10° 10* 10° 10? 10"

i(A/cm?)

Figura 4. Curvas de polarizacién tras 15 min de inmersién
en NaCl 3,56 wt. %.

Figure 4. Polarization curves after 15 min in NaCl 3.56
wt. %.
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La adicién de peréxido de hidrégeno en el me-
dio provoca un viraje de color en el mismo, de
transparente a amarillo, y una disminucién del pH
de 4,6 a 3,2. El paso de los iones Ce>* a Ce** en
solucién es el responsable de este viraje de color
observado ya que el Ce** es de tonalidad amarilla-
anaranjada y el Ce’* es transparente y la acidifica-
cién del medio se debe al proceso redox implicado:

H,0, + 2 H™+ 2¢" — 2H,0 (2)

Ce’*+ 2H,0—Ce(OH),*" + 2H" +& (3)
siendo la reaccién redox global:

2Ce**+ 2H,0 + H,0, — 2Ce(OH),** + 2H* (4)

A continuacion, se estima si el peréxido afiadi-
do, 0,3 % en volumen, es suficiente para oxidar to-
do el cerio (III) en solucién a cerio (IV). Como la
solucién es de 10.000 ppm CeCls vy, si por ejemplo,
suponemos un volumen total de 50 ml, tenemos
que la cantidad de cerio a afiadir es de 0,5 gramos
6 1,3419-10° moles de CeCl;-7H,0, que a su vez
serfan los moles de cerio. Como por la estequiome-
trfa de la reaccién, un mol de cerio reacciona con
1/2 de perdxido, entonces para oxidar los moles de
cerio contenidos en los 10.000 ppm necesitariamos
6,7095:10% moles de H,O,. Teniendo en cuenta
que la densidad del peréxido de hidrégeno es de
1,1 g/em’, el volumen de H,O, necesario serfa:

V =m-d =0,0250 ml (5)

si el H,O, fuera del 100 % de pureza. Como para
generar la capa de conversién afiadimos el 0,3 %
vol. de H,O,, es decir, 0,15 ml de H,O, al 100 %
de pureza, estamos, por tanto, afiadiendo m4s can-
tidad de peréxido a la solucién, lo que garantiza
que todo el cerio (III) en el medio estd en forma
de Ce(OH),**.

Este hecho nos permite estimar el pH necesario
para la precipitacién del CeO; a partir de los iones
Ce(OH),** mediante la siguiente ecuacién:

Log[Ce(OH),%**]=19,22-2pH (6)

ya que se puede asumir que todos los iones Ce (III)
en solucién (10.000 ppm) se han oxidado por la
adiccién del H,O, y estédn en forma Ce(OH),?".
Al sustituir dicha concentracién en (6) se obtiene
que el valor del pH de precipitacién es de 10,39.
Por tanto, tUnicamente cuando la reaccién de

Rewv. Metal. Madrid Vol. Extr. (2005) 433-437

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Generacion de capas de conversion con elementos de tierras raras sobre acero galvanizado

reduccién del O, sea via un proceso de 2 electro-
nes en las zonas catédicas se alcanzaria un pH que
permite la precipitacién del oxido de cerio (IV) P,
Este proceso, termodindmicamente posible, fue fa-
vorecido cinéticamente al afiadir peréxido de hi-
drégeno en el medio para que actuase como agente
acelerador en la formacién de las capas de conver-
sién con sales de cerio. El H,O, es un oxidante
mis eficaz en el proceso de precipitacién del 6xido
de cerio que el O,, porque tanto la concentracién
de OH" como la de HO;™ exhiben un gradiente de
concentracién en la interfase metal/electrolito se-
mejante, a diferencia de lo que sucede entre el O,
y los OH™ que lo presentan opuesto.

Bajo estas condiciones experimentales, el me-
canismo propuesto por Aldykewicz!® para la for-
macién de un 6xido de cerio (IV) a partir de la
precipitacién de los iones acuosos Ce(OH),** pue-
de explicar la presencia de cerio (IV) en las capas,
de acuerdo con la composiciéon revelada en los es-
pectros de XPS P,

El porcentaje de cerio (IV) esperado en la capa
podrfa modificarse por la aplicacién del potencial
catédico para mejorar la adherencia de la misma al
sustrato. La polarizacién catédica originarfa un
proceso de electroreduccién del cerio (IV) a cerio
(IIT) en la pelicula de 6xido,

Cet + e > Ce* (7)

lo que sugerirfa una presencia mayoritaria de cerio
(IIT) en la capa, permitiendo explicar los resulta-
dos de los an4lisis de XPS, segtn los cuales, la capa
de conversién estarfa compuesta mayoritariamente
en su zona interna por un 6xido de cerio (III).
Ademsis, la presencia de cerio (III) de forma pre-
dominante en la pelicula al aumentar el tiempo de
sputtering, podria deberse a la reduccién del cerio
(IV) a cerio (III) por el efecto del bombardeo i6ni-
co con argén o por el dafio sufrido por la accién de
los rayos X 79,

4. CONCLUSIONES

Las capas de conversién con sales de cerio genera-
das en el acero galvanizado comercial presentan
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un espesor no uniforme de 1-2 um y estdn com-
puestas por una mezcla de 6xido de Ce (III) y Ce
(IV).

La forma de la curva de polarizacién en cloruro
sédico revela un cambio en el mecanismo de co-
rrosién del sistema: se pasa de un control por difu-
sién a un control por activacién, proporciondndo-
se un porcentaje de inhibicién del 94 %.

El mecanismo de formacién de la capa de con-
versién propuesto en el presente trabajo considera
que todos los iones de cerio (III) en solucién se
oxidan a Ce (IV) por la-adicién de peréxido de hi-
drégeno. Posteriormente, los iones de Ce** en so-
lucién precipitan en forma de éxido de cerio (IV)
explicando la presencia de cerio (IV) en la capa.
Por otro lado, el potencial catédico aplicado du-
rante la generacién de la misma podria originar un
posible proceso de electroreduccion del cerio (IV)
a cerio (III) en la capa de éxido, explicando la pre-
sencia mayoritaria de cerio (III) en la misma.
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