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1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se han observado las variaciones en la morfologfa superficial y se han
estudiado los cambios en el comportamiento frente a la corrosién, inducidos en el acero
galvanizado modificado mediante la implantacién iénica con cerio y lantano. Las dosis de
implantacién ensayadas fueron 1x10'® iones/cm? de Ce*, 2x10' iones/cm? de Ce* y 2x10'6
iones/cm?® de La*, siendo la energfa de implantacién de 150 KeV vy la incidencia normal. El
estudio del aspecto de la superficie mediante microscopfia electrénica de barrido revel6 que
las muestras implantadas con lantano sufrian los mayores cambios superficiales. En estas
muestras se observa una estructura vermicular totalmente diferente a la distribucién de
granos hexagonales con segregacién de plomo en las fronteras de grano y en el interior de
los mismos, presentada por el acero galvanizado sin implantar. Por el contrario, al implantar
con cerio, el tnico efecto que se aprecié fue la desaparicién parcial o completa,
dependiendo de la dosis de implantacién, de los precipitados de plomo. Las curvas de
polarizacién en NaCl 3,56 % indicaron que la implantacién mejora la resistencia a la
corrosién del acero galvanizado sin implantar, disminuyéndose en un orden de magnitud la
densidad de corriente de corrosién para las muestras implantadas con lantano.

Implantacién iénica. Cerio. Lantano. Corrosién. Acero galvanizado.

The effect of implanting La* and Ce* on the electrochemical behaviour of galvanised steel
as well as the resulting microstructural changes have been studied. Ion implantation was
carried out with doses of 1-2 x10'® jons/ cm? Ce* and 2x10' ions/ cm? La*, at an energy of
150 KeV and at normal incidence. The SEM micrographs show that the greatest change
on the surface appearance of galvanised steel is due to lanthanum implantation. In the
galvanised steel SEM image, a segregation of lead can be observed at the grain boundaries
and also inside the grains. La* implantation results in a vermicular structure completely
different to that of unimplanted galvanised steel, whilst in the case of Ce* implantation, a
similar structure of galvanised steel is maintained. The only effect of Ce" implantation
observed is that some of the lead precipitates disappear leaving just the holes. All the lead
precipitates disappear when a high cerium dose is used. Linear polarisation in 3.56 % wt.
NaCl solution indicates that the ion implantation improves the corrosion resistance of

galvanised steel by one order of magnitude, being slightly better for La* implantation.

Ion implantation. Cerium. Lanthanum. Corrosion. Galvanised steel.

Los lantdnidos son elementos muy reactivos que se
afiaden a las aleaciones que trabajan a altas tem-
peraturas para aumentar su resistencia a la oxida-
cién. Estos elementos, introducidos en pequefias

cantidades (< 0,1 %), ya sea en el grueso de la alea-
cién o en la superficie, reducen la velocidad de
oxidacién y aumentan la adherencia del 6xido ge-
nerado!!*). En la literatura se han propuesto distin-
tos mecanismos para explicar esta mejora en
el comportamiento frente a la corrosién a altas
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temperaturas, pero todavia no se ha alcanzado un
acuerdo en el mecanismo que describe el proceso.

Una de las técnicas empleadas con dicho
propésito, para la incorporacién de elementos del
grupo de las tierras raras, es la implantacién i6ni-
cal*v9). Las ventajas que presenta este método de
modificacién superficial frente a otros son que, no
introduce cambios dimensionales en la muestra,
no produce intercaras en la misma, como ocurre
en los recubrimientos, y ademds ofrece la posibili-
dad tnica de introducir concentraciones controla-
das de un elemento en una capa superficial muy
delgadal®¥ 7,

En la actualidad, se han implantado la préctica
totalidad de los elementos de la tabla periédica y
se han estudiado cémo se modifican las propieda-
des triboldgicas y el comportamiento frente a la
corrosién por la presencia de dichos iones en dife-
rentes materiales®12.

En este sentido, la implantacién iénica con tie-
rras raras no sélo ha mostrado una disminucién en
la velocidad de crecimiento del 6xido a altas tem-
peraturas!® Y ¥ sino que, también, se han observa-
do mejoras en el comportamiento frente a la corro-
sién por resquicios del acero inoxidable 316 L 1%/,

La bibliografia es, practicamente, inexistente en
lo referente a la implantacién de elementos de tie-
rras raras en acero galvanizado o zinc. Por lo tanto,
el objetivo del presente trabajo es investigar si apa-
recen cambios en la morfologia superficial y en el
comportamiento frente a la corrosién en un medio
acuoso del acero galvanizado en discontinuo, debi-
do a la implantacién de elementos lantdnidos.

2. EXPERIMENTAL

Se han empleado muestras comerciales de acero
galvanizado por inmersién en caliente de forma
discontinua, de dimensiones 41 x 41 x 1 mm. Las
probetas fueron galvanizadas a 450 °C durante 1
min, en un bafio de zinc (99,9 % de pureza), con
un 0,01 % de aluminio y un 0,1 % de plomo. El re-
cubrimiento de zinc presenta una estructura de ca-
pas aleadas Fe-Zn, siendo la capa m4s externa de
zinc puro. El espesor total del galvanizado es de
aproximadamente 60 pm.

La implantacién iénica se llevé a cabo emple-
ando un generador industrial Wickham IBS. Las
dosis implantadas fueron 1y 2 x 10'® jones.cm™
de Ce* (isétopo 139) y 2 x 10! jones-cm™ de La*
(is6topo 140), a una energia de implantacién de
150 KeV. La densidad de corriente permanecié en-
tre  0,015-0,03 mA/cm? para el La* y
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0,015-0,02 mA/cm? para el Ce*. La presién de tra-
bajo en la cdmara del blanco fue de 1-10° mbares,
manteniéndose constante la temperatura del mate-
rial base implantado, en 30 °C.

La observacién de la morfologia superficial de
las muestras, antes y después de la implantacién, se
realiz6 mediante un microscopio electrénico de
barrido modelo JEOL JXA 840, que tenia acoplado
un sistema de analisis de espectroscopia por disper-
sién de energfas.

Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo
empleando un potenciostato Gamry CMS 100. Las
curvas de polarizacién potencio-dindmicas lineales
se midieron a temperatura ambiente usando una
celda estdndar de tres electrodos. El electrodo de
trabajo es el material de estudio, el electrodo de
referencia es un electrodo de calomelanos saturado
y el contraelectrodo es un hilo de platino. La velo-

cidad de barrido de las curvas de polarizacién fue
10 mV-min™ y el medio agresivo, NaCl 3,56 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El acero galvanizado presenta visualmente un co-
lor gris claro brillante caracteristico del zinc. En la
figura la se muestra la apariencia del acero galva-
nizado antes de la implantacién iénica. En ella se
observa una distribucién de granos hexagonales en
la que se distinguen unas particulas blancas homo-
géneamente distribuidas en las fronteras de grano y
en el interior de los mismos. El an4lisis EDS de es-
tas particulas revelé un alto contenido en plomo
(Fig. 1b), y su precipitacién es consecuencia de la
segregacién en la superficie del recubrimiento de
los elementos insolubles presentes en el bafio, co-
mo en este caso el plomo!'®.

El plomo es afiadido al bafio con el objetivo de
aumentar la fluencia del zinc y producir el acaba-
do caracteristico del acero galvanizado, conocido
como floreado o “spangle”. Por otro lado, el exceso
de plomo se separa y deposita en el fondo, evitan-
do que las escorias de hierro se peguen al crisol, fa-
cilitando asf su limpiezal'? ¥ 18,

Para determinar la dosis idénea de implanta-
cién se buscaron las dosis de saturacién de cerio
y lantano en zinc. Dicha dosis se alcanza cuando
el efecto de decapado por bombardeo iénico
(“sputtering”) hace que el pico de concentracién
quede en superficie, siendo ésta la méxima dosis de
implantacién que acepta el material. La estima-
cién de esta dosis precisa evaluar correctamente el
coeficiente de decapado (“sputtering yield”). Para
ello, se empleé el programa TRIM 96 estimandose
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Figura 1. a) Imagen de la superficie del acero galvanizado
por inmersién en caliente de forma discontinua sin
implantar. b) Andlisis EDS de los precipitados blancos que
se observan en la micrografia anterior. Dicho andlisis revela
gran contenido en plomo.

Figure 1. a) SEM Image of unimplanted galvanised steel. b)
EDS spectrum of the white points at the grain boundaries
and inside the grains shows a high Pb content.

este coeficiente en 37 tanto para el ién La* como
para el Ce”. A continuacién, mediante el progra-
ma de simulacién Profile Codel’)] se calcularon
los petfiles de implantacién para ambos iones (Fig.
2). Como puede observarse en la figura anterior,
los perfiles simulados son pricticamente iguales
para el cerio y el lantano, debido a las similares ca-
racteristicas quimicas de estos elementos. La dosis
de saturacién en ambos casos es de 1 x 10'°
iones/cm?. Para asegurar la condicién de satura-
cién se implanté con 2 x 10'® jones/cm?, generan-
dose en la superficie una distribucién mayoritaria
de cerio o lantano. Posteriormente, se ha compro-
bado la incorporacién de las tierras raras mediante
andlisis por XPS.
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Figura 2. Perfiles de simulacién calculados mediante el
programa Profile Code para el acero galvanizado
implantado con a) 2:10" iones/cm? de La*. b) 2-10'
iones/cm? de Ce*.

Figure 2. Simulated implantation Profile by means of
PROFILE CODE. a)2-10' ions/cm? of la*. b)2-10'¢
ions/cm? of Ce*.

5 x 10V y el material perdido por decapado i6nico
es del orden de 0,1 um. Las dosis retenidas podrian
aumentarse mediante la aplicacién de distintas
técnicas experimentales. La primera de ellas con-
siste en recubrir la superficie del blanco con una
capa fina de sacrificio con bajo coeficiente de de-
capado, de acuerdo al método propugnado por
Clapham y sus colaboradores??® ¥ 21, Estas capas fi-
nas, de carbono, aluminio o alimina, por ejemplo,
reducen el decapado del sustrato por el bombardeo
i6nico, lograndose un aumento muy significativo
del mdximo porcentaje del elemento implantado
retenido. Sin embargo, este método requiere la de-
posicién previa de una capa delgada y, también, se
produce un cierto entremezclado de la misma con
el sustrato. Otro procedimiento, inicialmente idea-
do por Hrbek” y posteriormente aplicado por
otros investigadoreslz}l, aplica presiones parciales
de oxigeno o nitrégeno en la cdmara de implanta-
cién iénica, para reducir el coeficiente de decapado
y obtener de igual manera mayores dosis retenidas
del elemento implantado.

Tras la implantacién con cerio, las muestras
presentan un ligero color amarillo, manteniendo el
acabado con floreado caracteristico del acero gal-
vanizado sin implantar. El andlisis de la superficie
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del acero galvanizado implantado con la dosis mas
baja de cerio indica que algunos de los precipita-
dos de plomo segregados en la supetficie han desa-
parecido, dejando libres los huecos que ocupaban
(Fig. 3). Sin embargo, al implantar con la dosis su-
perior, todos los precipitados de plomo desapare-
cen, debido al mayor proceso de decapado i6nico
sufrido por la muestra (Fig. 4). En ambos casos se
mantiene la distribucién de granos hexagonales
observada en el acero galvanizado sin implantar.

En principio, y debido a la similitud en los per-
files de implantacién y a las andlogas caracteris-
ticas quimicas entre cerio y lantano, serfa légico
esperar que las muestras con lantano presentasen
un aspecto superficial semejante al descrito para
las de cerio. Sin embargo, el aspecto visual de la
superficie después de implantar con lantano es
completamente diferente al del acero galvanizado
con cerio. En este caso, la superficie de la muestra
presenta un color blanquecino, pudiéndose distin-
guir bajo el mismo los distintos granos de zinc.
Este cambio superficial es confirmado mediante
SEM (Fig. 5), en la que se puede apreciar, junto a
la desaparicién de los precipitados de plomo, la
formacion de una estructura vermicular en la que
no se distinguen los granos hexagonales del acero
galvanizado. Por tanto, a pesar de la similitud qui-
mica entre el cerio y el lantano, su interaccién con
el zinc es totalmente diferente.

La determinacién del comportamiento frente a
la corrosién de las muestras implantadas se realizé
mediante las técnicas electroquimicas.

En la figura 6 se presentan las curvas de polari-
zacion lineal para el acero galvanizado sin implan-

Figura 3. Aspecto de la superficie del acero galvanizado
implantado con 1:10'¢ iones/cm? de Ce*.

Figure 3. Surface appearance of galvanised steel implanted
with 1-10'%ions/cm? of Ce*.
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Figura 4. Imagen SEM del acero galvanizado implantado
con 2-10" jones/cm? de Ce*{x 2000).

Figure 4. SEM micrograph of galvanised steel implanted
with 2:10¢ jons/cm? of Ce*.

Figura 5. Micrografia SEM del acero galvanizado después
de la implantacién con 210" iones/cm? de La*.

Figure 5. SEM image of galvanised steel implanted with
2-10'¢ ions/cm? of La*.

tar e implantado en NaCl 3,56 %. De la forma de
la curva del acero galvanizado sin implantar se
puede concluir que el proceso de corrosién est4 ba-
jo control catédico por la reaccién de reduccién
de oxigeno, lo que indicarfa que dicho proceso estd
controlado por el transporte de masa. Por lo tanto,
el proceso de difusién de oxigeno a la superficie
del electrodo de trabajo determinard la velocidad
de corrosién del acero galvanizado sin implantar.
La densidad de corriente limite de difusién de oxi-
geno o densidad de corriente de corrosién para es-
te sistema es 1,7-10° Afcm?*

Por otro lado, en las curvas de polarizacién de
las muestras implantadas representadas en la mis-
ma, se observa una disminucién en los valores en

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)
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Figura 6. Curvas de polarizacién potenciodindmicas del
acero galvanizado sin implantar e implantado en NaCl
3,56 %.

Figure 6. Potentiodynamic polarisation curves of
unimplanted apd implanted galvanised steels in NaCl 3.56
% wi.

la intensidad limite de difusién de oxigeno. En es-
tos casos, dicho comportamiento estarfa asociado a
la formacién de un compuesto tipo 6xido o hidré-
xido sobre la superficie que impide el acceso del
oxigeno a la superficie del metal, y que por tanto
retrasa el proceso de corrosién del sistema. Esto se
traduce en un aumento en la pendiente de la rama
anédica que implica una disminucién en la veloci-
dad de disolucién del metal. El valor de dicha den-
sidad para las muestras implantadas con cerio, si
bien es inferior a la del acero galvanizado sin im-
plantar, como indicdbamos anteriormente, no pre-
senta diferencias significativas entre las dos dosis
ensayadas. No obstante, el mejor comportamiento
frente a la corrosién lo exhiben las muestras im-
plantadas con lantano, las cuales reducen el valor
de la densidad de corriente en un orden de magni-
tud respecto al acero galvanizado sin implantar.
En primer lugar, habria que destacar que una de
las causas que influyen en la mejora observada en el
comportamiento frente a la corrosién en las mues-
tras implantadas, podria ser la desaparicién parcial o
total por el bombardeo i6nico del plomo que estaba
segregado en las fronteras de grano y en el interior
de los granos en las muestras de acero galvanizado.
Este hecho provocaria la relajacién de las tensiones
de la red cristalina, creadas por la situacién intersti-
cial del plomo en la red y, en consecuencia, la dis-
minucién de la actividad superficial del sistema.

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)
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Por otro lado, el aumento de la resistencia a la
corrosién de las muestras implantadas se puede
atribuir, ademads, a la mayor afinidad del cerio y del
lantano con el oxigeno con respecto a la que posee
el zinc, como se puede concluir de los valores de
las energias libres de formacién de los distintos
6xidos posiblemente involucrados® (Tabla I). Por
lo tanto, cuando estos elementos estdn presentes
en la superficie del zinc, sufrirdn un proceso de
oxidacién preferencial, formando un éxido/hidré-
xido protector muy estable que crea una barrera e
impide que el metal base se disuelva.

Dicha barrera, compuesta por los 6xidos de los
elementos lantdnidos, es la responsable de la dis-
minucién del valor de la intensidad limite de difu-
si6n de oxigeno observada en las curvas de polari-
zacion de las muestras implantadas, presentadas en
la figura 6.

En un trabajo previo, los autores sefialan que
cuando el cerio est presente como inhibidor en el
medio, se observa la creacién de una capa conti-
nua rica en cerio sobre la superficie del acero gal-
vanizado®”!. Mediante XPS, se identificé que di-
cha capa estaba formada por una mezcla de
6xidos/hidréxidos de Ce(Ill) y Ce(IV), (CeO,,
Ce(OH)y, y Ce(OH)s) 26,

Por tanto, podrfamos pensar que, en las muestras
implantadas con cerio, éste reaccionaria de forma
andloga a cuando se emplea como inhibidor en me-
dio acuoso, creando una capa de composicién simi-
lar, mezcla 6xidos/hidréxidos de Ce(IlI) y Ce(1V).
En este caso, el mecanismo de formacién de la capa
serfa ligeramente diferente. Cuando la muestra se so-
mete al ataque de un medio agresivo, el cerio situado
en superficie dejard su posicién y reaccionard en el
seno de la solucién, formando un compuesto tipo
6xido o hidréxido que ird a taponar las zonas activas
donde suceda la reaccién de reduccién de oxigeno.

En el caso de la muestras implantadas con
lantano, la mejora en el comportamiento frente
a la corrosién puede deberse al desarrollo de una

Tabla 1. Energia libre esténdar de formacién de éxidos a
298,15 K

Table I. Standard free energy of formation of oxides at
298.15K

Energia libre de formacion (Kcal/mol)

CeO, -244,9
Ce,0, -407,8
La,0, -407,7
ZnO -76,08
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capa de 6xido de lantano, La,Oj3, sobre toda la
superficie de la muestra, al sacar la probeta del im-
plantador. Los 4tomos de lantano en superficie
reaccionarian con el oxigeno del aire formando di-
cho 6xido. El color blanquecino observado en la
superficie de las muestras implantadas con lantano
y descrito previamente, confirmaria la formacién
al aire del La,O3, ya que este compuesto es de co-
lor blanco.

El aumento en la resistencia frente a la corro-
sién observado en estas muestras, posiblemente se
deba a la mayor homogeneidad y grado de cubri-
miento de la capa de La,O; formada tras su exposi-
cién a la atmésfera, posterior a los tratamientos de
implantacién, con respecto a la que probablemen-
te se genere sobre las muestras implantadas con ce-
rio, cuya composicién serfa mayoritariamente de
Ce;03, debido a que éste es el 6xido de cerio que
presenta la menor energia libre de formacién.

4. CONCLUSIONES

En ausencia de la utilizacién de capas delgadas de
sacrificio o de aplicacién de presiones parciales de
un gas (p. €j. oxigeno) durante la implantacién, las
dosis retenidas de cerio o lantano son bajas, lle-
géndose a picos de saturacién en la superficie del
zinc de, aproximadamente, 2,7 % at.

La implantacién con cerio no modifica la distri-
bucién de granos hexagonales observados mediante
microscopia electrénica de barrido en el acero gal-
vanizado. La dosis inferior de cerio elimina parte de
los precipitados de plomo de las fronteras de granos
y del interior de los mismos por el efecto del deca-
pado iénico, mientras que al implantar con la dosis
superior, todos estos precipitados desaparecen.

Sin embargo, la superficie del acero galvaniza-
do cambia por completo al implantar con lantano,
formdndose una estructura vermicular y desapare-
ciendo a su vez todos los precipitados de plomo.

Todas las muestras implantadas, ya sea con ce-
rio o con lantano, revelaron un mejor comporta-
miento frente a la corrosién con respecto a las
muestras sin implantar, reduciéndose la densidad
de corriente de corrosién en un orden de magnitud
para las muestras implantadas con lantano.
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