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Resumen

Palabras clave

En los dltimos afios, se ha extendido el uso de disoluciones de sales de cerio como
tratamiento para mejorar la resistencia localizada de las aleaciones de aluminio y para
incrementar la resistencia a la corrosién en resquicio de diversos aceros inoxidables. En el
caso de estos tltimos, la adicién de cerio mediante implantacién iénica supone notables
ventajas con respecto a otros tratamientos. En este articulo se investiga el efecto que ejerce
la implantacién de cerio sobre la pelicula pasivante de un acero inoxidable ferritico AISI
430. Para ello, se analiza el comportamiento electroquimico en medio basico mediante la
utilizacién de voltametria ciclica y espectroscopfa de impedancia electroquimica. La
caracterizacién quimica de la pelicula de éxidos formada se realiza mediante XPS, vy el
estudio morfolgico mediante SEM. Los resultados muestran una importante inhibicién en
la formacién de magnetita, asi como una reduccién en el proceso de oxidacién que
experimenta el cromo en el acero implantado con cerio.
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Electrochemical behaviour of an AlSI 430 stainless steel implanted with cerium
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1. INTRODUCCION

Chemical treatment in solutions containing cerium compounds has been widely used for
prevention of localized corrosion in aluminium alloys (pitting corrosion) as well as in
stainless steels (crevice corrosion). lonic implantation presents several advantages for
stainless steels. The present paper is devoted to study the effect of cerium implantation on
the properties of passive films formed on an AISI 430 stainless steel in alkaline medium.
The electrochemical study is performed by cyclic voltammetry and EIS. The chemical
characterisation of the oxides film developed is performed by XPS, and the morphological
study corresponds to SEM examination. The results show that cerium implantation hinders
magnetite formation as well as chromium oxidation processes.

Stainless steel. Implanted cerium. Cyclic voltammetry. Electrochemical
impedance spectroscopy. XPS.

Recientemente se han desarrollado nuevas familias
de aceros inoxidables de alta aleacién, con objeto
de mejorar la resistencia a la corrosién localizada
de estas aleaciones. El incremento en la propor-
cién de ciertos aleantes (Cr, Mo, Ni, N...), ha per-
mitido extender el uso de los aceros inoxidables a
aplicaciones en las que anteriormente se producfan
importantes ataques por picadura.

Sin embargo, para incrementar la resistencia
del metal frente a la corrosién en resquicio, el mé-
todo mds adecuado no serfa reducir la velocidad de
la reaccién anddica sino limitar las reacciones ca-
tédicas, ya que el inicio de este tipo de ataque es el

desarrollo de una pila de aireacién diferencial, lo
que lo diferencia de la corrosién por picaduras.

En este sentido, se ha comprobado que el trata-
miento quimico de los aceros inoxidables emplean-
do sales de cerio es un medio muy eficaz de incre-
mentar la resistencia a la corrosién localizada de
estas aleaciones!!”?). El efecto del cerio se ha atri-
buido a la inhibicién de’las reacciones catédicas,
tanto de reduccién de O, en medio neutro, como
de reduccion protones en medio dcido. Trabajos si-
milares en los que el cerio se incorpora a la superfi-
cie del acero mediante implantacién i6nica
muestran una reduccién ain mds importante de las
corrientes catédicas correspondientes.

()  Trabajo recibido el dia 13 de noviembre de 2001 y aceptado en su forma final el dia 11 de noviembre de 2002.
(*)  Universidade de Vigo, ETSEI, Lagoas-Marcosende, 9. E-36200 Vigo (Espaiia). Tfn.: 986 812229, Fax: 986 812201. E-mail: gpena@uvigo.es
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Sin embargo, en estas investigaciones quedan
algunos aspectos que no estdn suficientemente
aclarados. Asi, se apunta la mejora que produce el
cerio en el comportamiento anddico del material,
cuyo intervalo de pasividad se amplia notablemen-
te. Otros autores®, utilizando técnicas de medida
de corrientes locales, concluyen que el cerio actda
como inhibidor anédico. El mecanismo de actua-
cién estd, en consecuencia, adn sin clarificar, sien-
do necesario analizar de qué forma se incorpora el
cerio a la capa pasiva de las aleaciones o qué modi-
ficaciones induce en ellas.

El propésito de este trabajo es profundizar en el
estudio de los cambios que introduce el cerio en la
formacién y evolucién de la pelicula pasiva que se
forma sobre un acero inoxidable ferritico tipo AISI
430 en medio bésico. Para ello, se han empleado
técnicas electroquimicas como Voltametria Ciclica
y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
interpretdndose los resultados obtenidos con el
apoyo de técnicas microscopicas (SEM) y de anali-
sis superficial (XPS).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras empleadas en esta investigacién se
extrajeron de una chapa de acero inoxidable AISI
430 (laminada en frio y recocida) suministrada por
Acerinox S.A., cuya composicién se indica en la
tabla I.

La implantacién de Ce” se ha realizado a dosis
de 1 x 10'7 iones/cm2 (superior a la saturacién, se-
gin simulaciones realizadas con el programa PRO-
FILE) sobre muestras de 1,1 cm x 1,1 cm de super-
ficie, pulidas hasta 1lum con pasta de diamante, en
las condiciones que se indican en la tabla II. Du-
rante la implantacién, la temperatura se mantiene
por debajo de 40 °C.

El estudio comparativo entre las muestras de
acero inoxidable base y las implantadas se realizé
en medio alcalino (NaOH 0,1M) y en ausencia de
O,. La generacién de las peliculas pasivantes se re-
alizé sometiendo las probetas a barridos ciclicos de
potencial entre -1,4 V (desprendimiento de hidré-
geno) y 0,45 V (préoximo a la evolucién del oxige-

Tabla II. Parémetros de la implantacién de cerio en el AlSI

430 estudiado
Table Il. Parameters for cerium implantation in the studied
AISI 430
I6n Precursores Energia Dosis Intensidad
Nominal del haz

Ce* CeCl;,Ce0, 150keV  1x10' iones/cm? 0,25 mA
(> Saturacién)

no), ambos potenciales vs. Hg/HgO. Se seleccioné
una velocidad de barrido lenta (1 mV s™!), para
permitir la relajacién de los procesos redox que
tienen lugar en las peliculas pasivantes!®. Los ci-
clados se realizaron en ntmero suficiente (ocho ci-
clos) para poner de manifiesto las tendencias en
los cambios que se producen.

Para lograr una superficie reproducible al inicio
de cada experimento, se llevé a cabo un pre-trata-
miento de reduccién catddica, polarizando la pro-
beta durante 1 min a -1,4 V antes de iniciar el pri-
mer barrido potenciodindmico. Finalizadas las
voltametrfas ciclicas y sin extraer la probeta de la
disolucién, se efectuaron las medidas de Espectro-
metria de Impedancia Electroquimica (EIS) entre
los mismos intervalos de potencial, registrando ca-
da 100 mV un espectro, entre 1kHz y 1mHz.

En la realizacién de los ensayos electroquimicos
se emple6 un equipo AUTOLAB 30 de la marca
EcoChemie dotado de un potenciostato y médulo
de impedancia. Se utiliz6 una celda electroquimica
cldsica de tres electrodos: como referencia un elec-
trodo de Hg/HgO 0,1M KOH; como electrodo au-
xiliar una malla de platino; y el acero a estudiar,
como electrodo de trabajo. La superficie expuesta
fue de 0,5 cm?, siendo el acabado superficial de to-
das las muestras similar (pulido a 1um). Todas los
experimentos se llevaron a cabo a la temperatura
de 30 °C y con burbujeo de N,.

Finalizadas las medidas electroquimicas, las
probetas se extrajeron de la disolucién vy, tras
enjuagarlas con agua destilada y secarlas, se exami-
naron en un Microscopio Electrénico de Barrido

Tabla I. Composicién quimica (% peso) del acero inoxidable AISI 430 estudiado
Table I. Chemical composition (weight %) of the studied stainless steel AISI 430

C Si Mn Cr P S Ni Cu Mo Co N
0,046 0,36 0,43 16,14 0,018 0,001 0,16 0,09 0,03 0,02 0,036
316 Rev. Metal. Madrid 38 (2002) 315-325
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(MEB) JEOL 5410, para determinar la morfologia
superficial de la pelicula de 6xidos. El andlisis de la
composicién de la capa pasiva se realiz6 mediante
Espectroscopia de Fotoelectrones de RX (XPS)
en un equipo VG-ESCALAB 250iXL, empleando
como fuente la radiaciéon Kg;; del aluminio
(hv = 1486,6 €V) y un didmetro de haz de 500um.
Inicialmente, se registra un espectro global de la
supertficie y, a continuacién, para obtener los perfi-
les de composicién en profundidad, se realiza un
sputtering con argdn, con una energia de 3 keV y
una intensidad de 1,1 pA. Las velocidades de
arranque de material se contrastaron con medidas

de perfilometria, realizadas con un equipo VEECO
DEKTAK 3.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES
3.1. Voltametria ciclica

En la figura 1 se observa la evolucién de las curvas
de voltametria ciclica del acero base AISI 430. En
trabajos previos!’ ¥ 8 se realizé la asignacion de los
picos a los procesos redox que se indican en la ta-
bla I1I, diferenciando tres regiones de potencial:

— Regién [: Zona de actividad del hierro (entre
-1,5Vy-0,6V).

— Regioén 1I: Comprendida entre -0,6 Vy 0V, co-
rresponde a la zona de pasividad.

— Regién III: Entre 0 V y 0,5 V, en la que los pi-
cos detectados estan relacionados con la activi-
dad del cromo.
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Figura 1. Voltamogramas obtenidos en disolucién de NaOH
0,1M desaireada, para el acero AISI 430 sin implantar.
Velocidad de barrido, dE/dt= 1 mVs™'.

Figure 1. Voltammograms obtained for the unimplanted
AlSI430 steel in NaOH 0.1M. Sweep rate dE/dt=1 mVs'!.
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Tabla lll. Asignacién de picos del voltamograma de la

figura 1
Table Ill. Peak assignation for the voltammogram given in
figure 1
Zonade Potencial del pico Reaccion
actividad de oxidacién
0,95V Fe%/Fe*?
Fe -0,80V Fe*?/Fe;0, nH,0
-0,70V Fe;0,/FeOOH y Fe30,4/Fe,0;3
Cr 0,15-035V Crt3/Cr®

Los picos de oxidacién a -0,95 V (Fe’/Fe*?) y
-0,70 V (Fe;04 [FeOOH), que se refieren en la
tabla III, no aparecen diferenciados en la figura 1,
pero se observaron en trabajos previos sobre hierro
en medio basico ¥ 17,

En la figura 2 se muestran las curvas de volta-
metrfa ciclica obtenidas en el acero implantado.
Puede apreciarse que, es posible mantener la ante-
rior divisién en tres zonas, si bien la presencia de
cerio induce cambios importantes en la morfologia
de las curvas. Para mejor comparacién entre am-
bos sistemas, en la figura 3 se representan los octa-
vos ciclos.

Se puede ver en la zona de actividad del hierro
que, las corrientes de los picos de formacién y
reduccién de la magnetita son sensiblemente
menores para el acero implantado (del orden de 6
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Figura 2. Voltamogramas obtenidos en disolucién de NaOH
0 1M desaireada, para el AlSI 430 implantado con Ce.
Velocidad de barrido, dE/dt=1 mVs'.

Figure 2. Voltammograms obtained in decerated NaOH
0.1M solution for the cerium-implanted AISI 430 steel.
Sweep rate, dE/dt=1 mVs'.
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Figura 3. Octavo ciclo de los voltamogramas obtenidos en
disolucion de NaOH 0,1M desaireada, para el AlSI 430
implantado con Ce. Velocidad de barrido, dE/dt=1 mVs™.

Figure 3. Eighth cycle corresponding to the voltammograms
obtained in deaerated NaOH 0.1M solution for Ce-
implanted AISI 430 steel. Sweep rate, dE/dt=1 mVs''.

veces). Sin embargo, en los potenciales previos al
pico Fe*?[Fe;0,, las corrientes anédicas registradas
son superiores para el acero implantado, que pre-
senta un potencial de corriente cero, mds catédico.

En la regién de pasividad, el acero implantado
presenta una mayor corriente anddica, con un ma-
ximo en —0,3 V, que puede atribuirse al proceso de
oxidacién Ce*?/Ce™ 'l Dado que el correspon-
diente pico de reduccién es de la misma intensidad
y aparece en una zona de potencial préxima al de
oxidacién, se considera un proceso con alto grado
de reversibilidad. La presencia de ambos picos se
aprecia mas claramente en el recuadro de la misma
figura 3.

En la regién III (actividad del cromo), la pre-
sencia de cerio afecta, también, al proceso de oxi-
dacién Cr**/Cr*®, produciendo una disminucién
de su intensidad (del orden de 2 veces), menos
acusada que la observada en el caso de la magneti-

ta (Fig. 3).

3.2. Espectroscopia de impedancia electroqui-
mica

Los espectros de impedancia obtenidos tras volta-
metria ciclica muestran, para ambos aceros y en
todo el intervalo de potencial, la presencia de tres
constantes de tiempo, si bien, el grado de resolu-
cién es variable y dependiente tanto del potencial
como del acero. La figura 4 ilustra este aspecto. En
ella se muestran los diagramas de Bode obtenidos
experimentalmente a -0,65 V para el acero sin im-
plantar (Fig. 4a) y para el implantado (Fig. 4b). En
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el primer caso, se aprecian claramente mdximos en
el dngulo de fase a 20, 0,2 y 0,01 Hz mientras que,
en la figura 4b, las dos constantes de tiempo a baja
frecuencia aparecen solapadas y solamente pueden
ser resueltas mediante anilisis numérico de los da-
tos experimentales[12].

Las tres constantes de tiempo se modelizaron
utilizando el circuito equivalente de la figura 4c,
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Figura 4. Diagramas de Bode obtenidos a -0,65V vs.
Hg/HgO. a) Acero sin implantar. b) Acero implantado.
c) Circvito equivalente empleado para modelizar los
resultados experimentales. Los parametros del ajuste se dan
en la tabla IV.

Figure 4. Bode plots obtained at -0.65V vs. Hg/HgO.
a) Unimplanted steel. b) Implanted steel. c) Equivalent circuit
employed for modelling the experimental results. The best
fitting parameters are given in table IV.
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cuya expresién de la impedancia corresponde a la
ecuacién (1). A todas las constantes de tiempo
R,C; se asocia una dispersién de tipo Cole-Cole,
representada por los elementos o;. Se escogio esta
distribucién jerarquizada de las tres constantes de
tiempo en el circuito equivalente por entender que
asi se representan mds adecuadamente las caracte-
risticas del sistema, como se comentar4 posterior-
mente. Este tipo de circuito equivalente se ha em-
pleado ya, anteriormente, en el estudio del
comportamiento del hierro en medio alcalino? ¥ 1%
y, el procedimiento de ajuste, basado en el método

Simplex, se ha descrito con anterioridad(!? ¥ 14,
Z(w)=R, + ; R,
— 4+ (jwR,C)"
1H(Z,(@)/R, (joR,C,)
siendo Z,(w) = I Ry (1)
— 4 (joR,C,)"
1+(Z5(0)/R, (j0R,C2)
R
y Zyo) =
1+(joR;C5) ™

En las figuras 4a y 4b se incluyen, también, los
datos calculados a partir de los pardmetros de ajus-
te (reflejados en la Tabla 1V), pudiéndose apreciar
la buena correlacién existente entre los datos ex-
perimentales y los ajustados.

3.3. Microscopia electrénica

En las figuras 5a, 5b y 5c se muestran las imdgenes
de microscopfa de barrido del AISI 430 sin im-
plantar y del implantado con cerio, tras la realiza-
cién de las medidas electroquimicas. Como puede
apreciarse, el aspecto superficial de los 6xidos ge-
nerados sobre ambas superficies es similar, estando
constituidos por particulas de morfologia acicular.

Sin embargo, la capa obtenida en el acero base pa-
rece ser mds espesa, menos compacta y presenta
gran cantidad de poros y grietas (Figs. 5a y 5b),
mientras que en el implantado la pelicula es mas
fina y homogénea, con menor densidad de defec-
tos (Fig. 5¢).

3.4. Espectroscopia de fotoelectrones de RX
(XPS)

Tras el examen de MEB de las peliculas de 6xidos
generadas en las muestras se procedié a su anilisis
mediante XPS detectdndose, tanto en la pelicula
formada al aire como en la ciclada, la siguiente
composicién elemental: OH™, O, Fe*?, Fe*’ y
Cr*3. Ademas de estos iones, se observé la presen-
cia de Ce*’ en las muestras implantadas tanto al
aire como cicladas. En la figura 6 se muestran las
ventanas de alta resolucién de O 1s, Cr 2ps), Fe
2psj3, con el resultado de la deconvolucién de los
picos que permite diferenciar el estado metalico y
los distintos estados de oxidacién que integran la
sefial de cada elemento.

Como se observa en la figura 6, el espectro de
Ce 3d muestra una estructura compleja. Cada una
de las lineas que integran el doblete (3ds; y 3d3p)
presenta dos picos intensos: uno, corresponde a la
linea principal vy, el otro, a una estructura satélite
(shake-up satellite). Sin embargo, como Fadley ha
sefialado!!® I definir la estructura secundaria como
un shake-up- satellite constituye una descripcion
imprecisa, siendo mds correcto definirlo como un
estado “excitado”, consecuencia de que ocurren
fuertes interacciones en la configuracion del esta-
do final debido a la relajacién (reordenacion de los
estados de valencia).

La asignacién de este espectro al estado Ce*’
se hizo con base en la comparacién con los
espectros de referencia para el CeO, ' y Ce,05 17

Tabla IV. Conjunto de parémetros que, utilizando la ecuacion (1), permite obtener los datos identificados como “ajuste” en las
figuras 4a y 4b. Estos valores son el resultado de aplicar el procedimiento de ajuste a los correspondientes datos

experimentales

Table IV. Set of parameters that, using equation (1), allow obtaining the data noted as “ajuste” in figures 4a and 4b. The

parameter values are the best fitting results of applying the fitting procedure to the corresponding experimental data

Figura R. R, G R, () Rs G
2 2 -2 2 -2 02 2 -2
Q:cm Qcm uFcm kQ:cm uFcm kQ:cm puFcm
4a 38,1 720,8 100 0,76 10,1 56,0 0,80 163,2 72,5 0,82
4b 41,5 129,8 61,2 0,82 7,1 27,8 0,88 166,0 267 0,72
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Figura 5. Imégenes MEB de la pelicula de éxidos del acero
430. a) Acero sin implantar después del ciclado
potenciodindmico. b) Ampliacién de la imagen de la
figura 5a, en la que se aprecia la morfologia acicular de
los éxidos. c) Acero implantado después del ciclado en
NaOH.

Figure 5. SEM images of the oxide film obtained on a)
unimplanted AISI 430, after potentiodynamic cycling. b)
enlargement of the image given in figure 5a, showing the
needle-like morphology of oxides. c) implanted steel after
cycling in NaOH.
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Figura 6. Ventanas de alta resolucién de las transiciones O
Ts, Cr 2p3/, Fe 2p3/2 y Ce 3d en los espectros de XPS.

Figure 6. XPS spectra of the transitions O s, Cr 2p3/,,
Fe 2p3/, y Ce 3d.

publicados en la bibliograffa. Su cuantificacion se
ha realizado con base en la ionizacién 3d;;; (linea
principal a 899,9 eV vy satélite a 904,2 eV), ya que
la presencia de un pico Auger del hierro a una ener-
gia de 888,0 eV interfiere en la cuantificacién a par-
tir de la emisién 3ds). La tnica caracteristica en el
espectro del Ce 3d que puede ser atribuida, inequi-
vocamente, al estado Ce** es la presencia de un pi-
co satélite intenso a 917 eV '8 que, como puede
observarse en la figura 6, apenas es detectable.

El perfil de concentracién en profundidad obte-
nido para el AISI 430 indica que la capa pasiva ge-
nerada al aire tiene un espesor de, entre 10y 15
nm y estd formada por 6xidos de hierro y cromo.
La parte externa estd enriquecida en 6xidos de
hierro, disminuyendo la relacién Fe/Cr hacia el in-
terior (Fig.7a).

La figura 7b muestra que, tras los ciclados en
medio alcalino, la pelicula aumenta notablemente
su espesor (alcanza unos 300 nm), con un incre-
mento en la proporcién de 6xidos de hierro y una
distribucién méas homogénea del Cr*? a lo largo de
toda la pelicula. La presencia de una meseta en la
sefial del hierro metal, en este perfil, puede expli-
carse teniendo en cuenta la poca compacidad de la
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Figura 7. Perfiles de concentracion en profundidad obtenidos por XPS ‘sobre el AISI 430 sin implantar. Para
simplificar la presentacion de los resultados se han sumado las contribuciones de Fe*? y Fe** en una tnica sefial
(“Fe éxido”). a) Pelicula formada al aire. b) Pelicula generada mediante ciclado en NaOH.

Figure 7. XPS depth profiles corresponding to unimplanted AlSI 430 steel. To simplify the results presentation the
signal of Fe*? y Fe** have been summed (“Fe éxido”) a) Air formed film. b) Film formed by potentiodynamic

cycling in NaOH solution.

pelicula que puede provocar, durante el sputtering,
el desprendimiento de pequefias zonas de la mis-
ma, lo que conlleva un aumento de la sefial del
metal subyacente.

Tras la implantacién de cerio, los perfiles de
concentracion en profundidad determinados, tan-
to en la pelicula desarrollada al aire como en la
formada por voltametria (Fig. 8), muestran que el
cerio implantado se detecta hasta una profundidad
aproximada de 80 nm (Fig. 8b).

La presencia de cerio no parece modificar ni el
espesor ni la estructura de la capa generada al aire,
que mantiene una parte externa rica en 6xido de
hierro y la m4s interna formada mayoritariamente
por 6xidos de cromo y cerio. Sin embargo, en la
pelicula generada electroquimicamente, la implan-
tacién de cerio produce una reduccién significati-
va del espesor (cuatro veces menor, =70-80 nm),
debido fundamentalmente a la disminucién en la
cantidad de 6xidos de hierro presente en la misma.

4. DISCUSION

En anteriores trabajos!’ ¥ 8!

, se ha propuesto un mo-
delo de formacion de la pelicula de ¢xido en el Al-

SI 430 (en medio alcalino) y su evolucién con el
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ciclado. De acuerdo con él, se origina un 6xido
mixto de Fe-Cr con estructura de espinela inversa,
similar a la de la magnetita, en la que el Cr*? se in-
corpora en mayor proporcién hacia la interfase
6xido/metal.

Como consecuencia de la implantacién, el ce-
rio se incorpora a la capa pasiva como Ce*’. Los
espectros de XPS no permiten establecer si estos
iones generan un éxido independiente, Ce;O3, o
bien pasan a formar parte de la espinela mixta de
hierro y cromo. Sin embargo, existen dos hechos
que sugieren la formacién de un éxido indepen-
diente. Por una parte, la proporcién de Ce*’ y su
distribucién a lo largo de la capa de 6xido del me-
tal implantado no se ve modificada por el ciclado,
como se pone de manifiesto en los perfiles elemen-
tales de XPS (Fig. 8). Por otra parte, los voltamo-
gramas del acero implantado no muestran cambios
en la posicion de los picos asociados a la formacion
de magnetita y a la oxidacién del Cr (I1I), lo que
indica que la presencia de cerio no modifica la
energia de los 6xidos de Fe-Cr desarrollados.

Cabe destacar que la ausencia de Ce*™, en una
cantidad detectable mediante la técnica de andlisis
superficial utilizada, confirma la reversibilidad del
proceso redox Ce*}/Ce** registrada en las curvas
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Figure 8. XPS depth profiles corresponding to Ce-implanted AlSI 430 steel. a) Air formed film. b) Film formed by

potentiodynamic cycling in NaOH solution.

de voltametria ciclica por la proximidad de los pi-
cos de oxidacién y reduccién asociados (Fig. 2).

En cualquier caso, la presencia de cerio incre-
menta el cardcter protector de la pelicula pasivan-
te al inhibir los procesos de reestructuracién de la
misma, es decir la formacién/oxidacién/reduccién
de la magnetita (FC+Z/F6304 [Fe*?), asi como la
oxidacién Cr*?/Cr*®. Esto se manifiesta en la im-
portante disminucién que, ya desde el primer ci-
clo, experimentan las densidades de corriente de-
tectadas e¢n voltametria ciclica en los picos
asociados. Destaca la buena correlacién entre el
descenso experimentado en la sefial de la magneti-
ta del acero implantado frente al sin implantar (7
veces menor) y la reduccién en la cantidad de 6xi-
dos de hierro estimada a partir de los perfiles de
XPS (también, 7 veces), si bien, el espesor total de
la pelicula es, tan s6lo, 4 veces inferior.

También, el efecto de la implantacién establece
diferencias entre los éxidos formados al aire, que se
ponen de manifiesto al comparar el primer ciclo de
voltametria de ambas muestras. En la figura 9 pue-
de observarse que, tras el pretratamiento a -1,4 V,
la corriente catédica es mayor en el acero implan-
tado. Este hecho se explica por un aumento en el
desprendimiento de H2 sobre su superficie, debido
a la mejora que induce el cerio en la conducti-
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vidad de los 6xidos, como demuestran Virtanen
et al.l. Cabe sefialar que, incluso, a potenciales
tan catédicos, atin permanece una fina pelicula sin
reducir sobre ambos aceros inoxidables!!”!. Asimis-
mo, en la curva del 430 implantado se resuelve
con mas claridad un pico a -1,1 V correspondiente
a la oxidacion Hgy/H* %, 1o que parece indicar
que el cerio cataliza la reaccién catédica, en con-
tradiccion con lo referido en la literatural™™
de su efecto inhibidor.

La interpretacion de los resultados de EIS se re-
aliza considerando que la primera constante de
tiempo (R;C,;) obtenida del ajuste al modelo pro-
puesto (Fig. 4c) engloba todos los procesos que
ocurren en la interfase. Las constantes de media y
baja frecuencia (R,C; y R3C3) se atribuyen a los
procesos redox que experimenta el hierro en la pe-
licula (Fe+z/Fego4/Fe+3) y evolucionan segin el
petfil de la curva de voltametria, con médximos de
capacidad en los potenciales correspondientes a
los picos de actividad (Fig. 10). La diferenciacion
de dos constantes de tiempo se origina al existir
caminos de disolucién paralelos, esto es, el Fe*?
procedente de entornos con niveles energéticos di-
ferentes. En el AISI 430, la distinta proporcion de
cromo entre la parte interna y externa de la peli-
cula causa dichas diferencias; mientras que en el

acerca
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Figure 9. First voltammetric cycle performed in NaOH solution at TmV.s” sweep rate, after cathodic treatment at

~1.4V. a) Unimplanted steel. b) Cerium-implanted steel.
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Figura 10. Variacién con el potencial de electrodo de los
parémetros eléctricos de la figura 4c (ecuacién (1)).
a) Capacidades para el acero sin implantar. b) Capacidades
para el acero implantado con cerio. c) Resistencias para el
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Figure 10. Variation of the electric parameters given in figure
4c (equation (1)) on electrode potential. a) Capacitances for
the unimplanted steel. b) Copacitances for the cerium
implanted steel. c) Resistances for the unimplanted steel.
d) Resistances for the cerium implanted steel.
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acero implantado, el entorno del hierro se ve mo-
dificado energéticamente, ademds, por la presencia
del 6xido de cerio en el interior de la pelicula.

Este efecto ya se ha puesto de manifiesto en in-
vestigaciones anteriores sobre hierro en medio al-
calino en presencia de cloruros!” ¥ 1% en este caso,
la formacién de hidroxicloruros era la responsable
de la aparicion de una tercera constante de tiem-
po.

La constante de tiempo a alta frecuencia
(RiC}) permite obtener, a potenciales mds nobles
que la zona de actividad del hierro, la capacidad de
doble capa y la resistencia de transferencia de car-
ga asociada a la corrosion del hierro ?!,

Los otros procesos que tienen lugar en estos
aceros no originan una constante de tiempo inde-
pendiente por distintas razones. Por una parte, la
reaccién Cr™*/Cr*® es irreversible!” Y 22!, por lo que
no puede originar una capacidad redox!!. Por otra,
en el acero implantado, el efecto del proceso redox
Ce*’/Ce** quedara solapado por las transformacio-
nes Fe*?/Fe;0,/Fe*?, ya que tiene lugar en propor-
cién mucho menor.

Sin embargo, la presencia de ambos se pone
de manifiesto en los valores que los pardmetros
eléctricos adquieren en los distintos intervalos de
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potencial (Fig. 10). Asi, el cromo contribuye, en
su dominio de actividad, a la modificacién de las
tres constantes de tiempo. Este efecto hace posible
que se puedan mantener, en el andlisis de los resul-
tados de EIS, las tres zonas establecidas en volta-
metria, como se refleja en las figuras 10 y 11. En
ellas, se pone de manifiesto el efecto que ejerce el
cerio en el acero implantado, fundamentalmente,
el aumento en las resistencias como consecuencia
de la inhibicién del proceso de oxidacién del hie-
rro. Esto hace que los valores de R; sean mayores
para el acero implantado a potenciales por encima
de cero voltios (Figs. 10c y 10d) y que se manten-
gan en un intervalo de potencial mas amplio que
en el acero sin implantar. Este hecho puede inter-
pretarse en funcién del incremento en la calidad
de la pelicula pasivante (ausencia de defectos). En
consecuencia, puede decirse que, el dominio de
pasividad se ve incrementado por la presencia de
cerio, aunque, éste no es su tnico efecto.

La implantacién de cerio modifica también la
actividad redox de la pelicula. Como puede verse
en la figura 10b, en el entorno de los -0,3 V, se ob-
tiene un mdximo en los valores de capacidad para
el acero implantado que no aparece en el acero sin
implantar. Estos picos extendidos en un intervalo
de poco mds de 0,2 V son caracteristicos de proce-
sos redox que implican transformaciones estructu-
rales de escasa interaccion lateral®Y 23 También,
en la figura 11b, se aprecia que el limite a baja fre-
cuencia del diagrama de Nyquist es menor para el
acero implantado en la zona de actividad del par
Ce*3JCe™.

De acuerdo con los principios de la teorfa del
potencial mixto?* ¥ %! la existencia de actividad
redox en la pelicula pasivante hace inviable la ob-
tencion de velocidades de corrosién a partir de la
pendiente de la curva de polarizacién. Por ello,
mientras que en el hierro en medio alcalino es po-
sible esta estimacion a partir de -0,6 wvs
Hg/HgO"?!, en los aceros estudiados el intervalo
de potencial se reduce. En el AISI 430 sin implan-
tar, s6lo es posible entre -0,6 V y 0 V (zona de pa-
sividad de la figura 9c), y en el implantado, la exis-
tencia del proceso Ce™’/Ce™ imposibilita la
determinacién de la velocidad de corrosién me-
diante una medida de Rp.

5. CONCLUSIONES

— La mejora que produce la implantacién de ce-
rio en la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables se debe a las modificaciones que in-
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Figura 11. Ejemplo de los diagramas de Nyquist obtenidos
para los aceros implantado y sin implantar a potenciales
caracteristicos de las zonas indicadas en las figuras 1y 2.
a) -0,66 V. b) -0,16 V. c) +0,24V.

Figure 11. Example of the Nyquist plots obtained for the
implanted and unimplanted steels at electrode potential
valves ypical for the ranges shown in figures 1 and 2.
a) -0.66 V. b) -0.16 V. c) +0.24V.
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duce en la estructura y caracteristicas de la capa
pasiva formada sobre los mismos.

— El cerio se detecta como Ce*’, tanto en la capa
formada al aire como en la ciclada. Durante el
ciclado en medio NaOH, su presencia limita
los procesos de reordenamiento de la pelicula
de 6xidos (formacién/oxidacién/reduccién de
magnetita y oxidacion del Cr/Cr*%), ya, desde
el primer ciclo. Como consecuencia de ello, el
acero implantado genera una pelicula mds fina,
mas compacta y adherente y con menor pro-
porcién de éxidos de hierro que la formada so-
bre el acero sin implantar.

— Con base en los resultados obtenidos, no puede
afirmarse categdéricamente, si el cerio se incor-
pora a la pelicula en forma de éxido de cerio o,
bien, formando un éxido mixto Fe-Cr-Ce. El
mantenimiento del perfil de concentracién de
Ce*? a lo largo del ciclado, asi como la reversi-
bilidad del proceso Ce*}/Ce**, parece indicar la
formacion de 6xidos independientes.

— La presencia de cerio incrementa el dominio de
pasividad del acero implantado, a pesar de la
mayor intensidad de corriente medida en el in-
tervalo de pasividad.

— Los espectros de impedancia electroquimica
obtenidos se interpretan en base a un circuito
equivalente de tres RC en cascada, asimilando
las constantes de tiempo de baja frecuencia a
los procesos redox que ocurren en la pelicula de
6xidos: Fe*? & magnetita = Fe™’. Las reac-
ciones Cr”?—=Cr*® y Ce”? 2 Ce** modifican
estos valores.

— Las variaciones de los pardmetros eléctricos ob-
tenidos del ajuste de los datos experimentales
al circuito propuesto confirman el efecto del
cerio en la actividad redox de la pelicula pasi-
vante formada sobre el acero implantado.
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