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INTRODUCCION

Los recubrimientos metalicos que brindan proteccion anticorrosiva a las chapas de acero
reciben una proteccién adicional mediante la aplicacién de una pelicula de conversién
quimica. Desde hace mas de 50 afios se han utilizado industrialmente peliculas de
conversion basadas en cromatos, compuestas por 6xidos e hidréxidos de Cr(VI) y Cr(lll),
que actuan como pasivantes de la superficie y, ademas, proveen una accion auto-
reparadora (“self-healing”) de la misma. Tal tipo de tratamiento es ampliamente utilizado en
acabados y en la proteccion anticorrosiva de superficies metalicas correspondientes a
equipamientos eléctricos e industrias aeronautica, alimenticia y automotriz, donde las
chapas de acero galvanizado o electrocincado son tratadas con recubrimientos de
conversioén para conferirles buena adherencia al sistema de pintado aplicado posteriormente
con fines de proteccion y estéticos. Este tratamiento, comenzé a ser utilizado durante la
segunda guerra mundial para la protecciéon de la hojalata destinada a la fabricacién de
envases para alimentos. La capa de pasivacion es aplicada en la etapa final del proceso y
da origen a un complejo de 6xidos de cromo denominado capa de conversion.

En los galvanizados y electrocincados las principales funciones de la capa de conversién
son: a) retardar el inicio de la corrosién del cinc; b) dar brillo y/o pulir quimica o
electroquimicamente las capas de cinc recién depositadas; c) aumentar la adherencia de las
peliculas de pintura aplicadas posteriormente, y d) conferir colores a la capa de cinc!".

Cualquiera de esos compuestos que contengan Cr(VI) es clasificado como cancerigeno,
utiliza soluciones fuertemente acidas que generan gases venenosos durante el proceso de
produccion y tiene caracteristicas fuertemente oxidantes, lo cual dificulta los procesos de
tratamiento de efluentes. Debido a esto, en particular en los ultimos afios, se han acentuado
las presiones sobre la industria para eliminar su uso a través de regulaciones sobre las
descargas de efluentes, la manipulacion de piezas con tratamientos cromicos y la exposicion
de los operarios a los aerosoles generados por su aplicacion en spray®°. Una de las
consecuencias de estas medidas es que debi6 darse comienzo a la investigacion de nuevos
procesos de pasivado para ser aplicados como sustitutos del Cr(VI)™. Entre los productos
alternativos han sido estudiados recubrimientos de conversion basados en cromo trivalente,
elementos de transicién tales como Mo, Zr, Ti®®, recubrimientos organicos, y basados en
tierras raras, especialmente formulaciones conteniendo cerio, tales como nitrato (Ce(NOs)3),
perclorato (Ce(ClO,)s) y cloruro (CeCls) 37,

Los recubrimientos de conversion basados en cerio eran obtenidos inicialmente por
inmersion del metal en una solucién de sal de cerio durante un tiempo prolongado "1,
Posteriormente, el proceso se acelerd acidificando la solucion y adicionando perdxido de
hidrogeno (H,0,). La adicién de oxidante y acidificacion de la soluciéon permitio realizar el
proceso en tiempos razonables (< 10 min)® '®%1 Otros métodos de pasivacion base cerio



» [24, 29-31]

utilizados son: deposicion electrolitica ™ 172628 “spray , proceso sol-gel ?#%! y

codeposicion con un polimero ¢,

En este trabajo se analiza el efecto protector de diversas peliculas pasivantes comerciales
(basadas en Cr*® convencional, en circonatos y recubrimiento organico sin iones metalicos)
aplicadas sobre chapas recubiertas con aleacion 55% Al-Zn. También se estudia el efecto
anticorrosivo de la concentracion de H,O, en soluciones de CeCl; utilizadas en el
tratamiento de pasivacion de aceros electrocincados expuestos a la accion de una solucion
0,05 M NacCl.

PARTE EXPERIMENTAL

Se analizé el comportamiento a la corrosién de muestras con recubrimientos galvanicos,
tratadas con diferentes peliculas de conversiéon. El andlisis comprendid6 muestras de
Cincalum® (acero recubierto con aleacién 55% Al-Zn) procesadas en planta con bafios
comerciales y muestras electrocincadas procesadas en laboratorio con bafios
experimentales.

Muestras de Cincalum® tratadas en planta con diferentes bafios pasivantes: Cr®*
convencional (muestra A), libre de Cr y otros iones metalicos (muestra B) y basada en
circonatos (muestra C), fueron caracterizadas superficialmente mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) con analizador EDS (espectroscopia por dispersiéon de energia
de rayos X) y mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos (XPS), mientras
que su comportamiento a la corrosién fue analizado mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en soluciones acuosas 0,5M de NaCl y de Na,SO,.

Paneles de acero electrocincado fueron pasivados mediante peliculas de conversion base
Ce obtenidas a partir de las soluciones indicadas en la Tabla 1 y de acuerdo al siguiente
procedimiento: 1) eliminacion del recubrimiento de cinc original mediante inmersion
consecutiva en tres cubas conteniendo solucién 1:1 de HCI; 2) enjuague con agua corriente;
3) desengrase anddico a temperatura ambiente usando una soluciéon 20% ST 190® + 10%
ST 091® durante 5 min, densidad de corriente 3 A/dm?; 4) enjuague en agua corriente; 5)
Activacién en 5% Prepalloy® durante 30 s; 6) enjuague en agua corriente; 7) electrocincado
en bafio SurTec 704® (base KOH), densidad de corriente 3,25 A/dm? y tensién 3,5 V
durante 45 min; 8) enjuague en agua corriente; 9) activacion en solucion 1% HNO; durante
15 s; 10) enjuague en agua corriente; 11) activacion en solucion de NaHO (pH = 12,85)
durante 15 s; 12) enjuague en agua corriente; 13) inmersion en bano de conversion durante
1 min; 14) enjuague en agua corriente; 15) secado con aire caliente.

La resistencia a la corrosién de muestras tratadas con los diferentes bafos fue investigada
mediante EIS en solucion 0,05M NaCl. La celda electroquimica fue conformada de acuerdo
a la clasica distribucion de tres electrodos en la cual, el contraelectrodo era un alambre de
Pt, el de referencia un electrodo de calomel saturado (ECS = +0.244V vs. ENH) y el
electrodo de trabajo cada muestra de chapa electrocincada pasivada con Ce; area
geométrica expuesta 1,77 cm?® Los espectros de impedancia en funcién del tiempo de
exposicion fueron obtenidos, en modo potenciostatico y al potencial de circuito abierto (PCA.
La amplitud de la sefal sinusoidal fue de 10mV vy el intervalo de frecuencias barrido fue de
10° a 102 Hz. El comportamiento de las muestras fue monitoreado durante 4 dias, a
intervalos de 1 h durante las primeras 8 h y posteriormente a las 12, 18, 24, 48, 72 y 96 h de
exposicion a la solucion salina.

Tabla 1. Concentracion de los bainos de conversion

Baio CeCl; [g/L] | H2O, [mL/L] | H3BO; [g/L] pH
| 2,4 2,0 0,02 3,80
! 2,4 5,0 0,1 3,20
[} 2,4 8,0 0,1 3,21
v 2,4 12,0 0,1 3,18




La superficie de las muestras, previa y posteriormente al analisis de impedancia
electroquimica, fue analizada mediante MEB-EDS.

La composicién de las peliculas de conversion fue analizada mediante XPS. Los espectros
fueron tomados excitando con radiacion de 1253,6eV (Mg Ka, no monocromatico), voltaje de
anodo 13kV, y una potencia de 300 W, mediante un analizador de energias Hemisférico
PHOIBOS 100 MCD, SPECS, operando con una energia de paso de 40eV para los
espectros amplios y regiones utilizadas para la cuantificaciéon y 10eV para la region del Ce
3d de alta resolucién utilizada para deconvolucién y calculo de las proporciones de Ce(lll) y
Ce(IV). Los espectros fueron obtenidos en el estado inicial y después de decapar con Ar*
(3keV) durante 15 y 30 min. cada muestra. La cuantificaciéon fue realizada suponiendo que
los elementos presentes estan distribuidos homogéneamente en la muestra. El calculo de
las proporciones de Ce(lll) y Ce(lV) fue realizado a partir de la deconvoluciéon de la
transicién 3ds, del Ce utilizando las componentes indicadas en la Tabla 2 B

Tabla 2. Componentes del espectro XPS correspondientes a Ce3d
Ce 3ds vo (Ce™) v (Ce") v’ (Ce™ v’ (Ce") v'(Ce")
Ce 3d3, ug (Ce™ u (Ce") u’ (Ce™ u”’ (Ce") u’(ce")

El porcentaje de Ce(lll) fue calculado de la siguiente manera: %Ce(lll)=(ug+u’)/(ugtu+u’+u”"+u""").

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Fig. 1 a 3 muestran las imagenes MEB y espectros EDS de las muestras de Cincalum®
tratadas con los diferentes bafos pasivantes (muestras A, B y C). La Fig. 4 corresponde a
los espectros XPS de la muestra A, mientras que en las tablas 3 a 5 se indican las
concentraciones superficiales determinadas mediante XPS en las muestras A, By C.
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Figura 1. Espectros EDS de las fases de la chapa A.
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Figura 3. a) y b) Imagenes MEB del plano de la chapa C. ¢) Espectros EDS de zonas clara y oscura

En las tres muestras se detectd mayor concentracion de elementos componentes de la
pelicula pasivante en el espacio interdendritico (fase rica en Zn) que en las dendritas (fase
rica en Al). Este echo, ilustrado en la Fig. 1, es indicativo de que la pelicula pasivante tiende
a depositarse preferentemente sobre la fase rica en Zn. En las imagen MEB de las muestras



B y C se distinguen claramente bandas claras y oscuras (Fig. 2 y 3). En los espectros EDS
de dichas zonas (Fig. 3-c) puede apreciarse que la concentracién de C y O es mayor en la
zona oscura debido a que la pelicula pasivante se deposité preferentemente en aquélla. Se
presume que las zonas oscuras corresponderian a depresiones de la superficie dado el
menor numero de cuentas de EDS que presenta esta zona en relaciéon con la clara. En la
zona oscura de la muestra C la pelicula presenta perforaciones (Fig. 3-b).

La pelicula pasivante de la muestra A presenta Cr y P como elementos activos, mientras
que C y O son componentes de la resina acrilica usada como sellante. En el espectro EDS
de la muestra B s6lo se detectd C y O como componentes de la pelicula pasivante, mientras
que en la muestra C, los espectros EDS detectaron la presencia de C, O y Zr, este ultimo
elemento solo se detecto en la zona oscura.

El espectro amplio de XPS de la superficie de la muestra A expone picos de Zn, Al, Si, O, C,
P, Cry Ny picos Auger de C y O. Tras el bombardeo iénico se detecté ademas un pico de
Na. La disminucion de la concentracion de C tras el barrido idnico con Ar® (Tabla 3) se
atribuyd particularmente a la proveniente de la contaminacion superficial. Los cambios en la
concentracion de los distintos compuestos de Cr y la aparicién de Cr°, podrian ser debidos a
que el bombardeo iénico provoco la foto-reduccién del Cr®*. Esta puede alcanzar = 17% de
Cr® luego de 45 minutos de irradiacién con rayos X M.

El espectro amplio de la muestra B mostré la presencia de C y O, y pequenas senales de N
y Ca, Zn, Al y Si. Tras el barrido i6nico crecio el contenido de Ca y se detecté una pequena
sefal de CI (Tabla 4). En la muestra C aparecieron picos de C, O, Zn, N, Si y Al. Luego del
barrido idnico se detectd, ademas, Ca, Na y Zr (Tabla 5).

Tabla 3. Concentraciéon de elementos en la muestra A, detectados mediante XPS

Elemento C (o) Zn Al P Cr Si N Na
% at. en superficie 63,9 30,0 0,4 0,6 1,8 0,5 0,7 1,8
después del barrido con Art | 38,7 37,7 6,6 2,3 55 4.4 1,1 1,1 1,8
‘. en superficie después del barrido con Ar’
Concentracién de " 21% Cr™", 39% Cr(OH)s,
compuestos de Cr 37% Cr>", 51% Cr(OH)s; 12% Cr.03 28% Cr,03, 12% Cr°

Tabla 4. Concentraciéon de elementos en la muestra B, detectados mediante XPS

Elemento (% (o) Zn Al Si N Ca Cl
% at. en superficie 78,2 | 18,7 0,2 0,7 0,7 1,1 0,1 -
% at. después del barrido con Ar’ | 77,5 | 14,3 0,5 1,8 2,2 1,0 1,0 0,2

Tabla 5. Concentracion de elementos en la muestra C, detectados mediante XPS

Elemento C (o) Zn Al Si N Ca Na Zr
% at. en superficie 71,3 | 258 | 0,6 0,3 0,6 1,3 -—-- -—-- —
después del barrido con Ar’ | 66,8 | 19,4 2,2 4.4 1,7 1,2 1,5 0,9 0,4

El analisis mediante impedancia electroquimica, en soluciones 0,5M de NaCl o Na,SO,, de
las muestras de Cincalum® mostré que el comportamiento de las muestra pasivadas con
Cr(VI) resulté mas satisfactorio que el de las muestra pasivadas con Zr y las muestras sin
pasivantes metalicos, ya que mostraron un mayor valor inicial de impedancia, y una menor
disminucion del médulo de impedancia con el tiempo.

En la Fig. 4 se muestran los espectros de impedancia electroquimica en funcién del tiempo
de exposicion, representados mediante diagramas de Nyquist, correspondientes a las
muestras electrocincadas sin pasivar (testigo) y tratadas con los distintos bafios pasivantes
base Ce indicados en la Tabla 1. En esta Figura, la muestra 2 corresponde al bafo |, la 5 al
Il,la6allll,yla7allV.




En la muestra sin pasivar puede apreciarse un incremento de la impedancia con el tiempo
de exposicion hasta las 12 h, luego de lo cual cae considerablemente. El incremento inicial
de la impedancia fue atribuido a la formacién y crecimiento de una pelicula relativamente
estable de é6xido de cinc capaz de mejorar en esta etapa la resistencia a la corrosién al
actuar como barrera a la difusiéon de los agentes agresivos (particularmente iones CI') desde
el seno del electrolito hasta la superficie metalica; sin embargo, la continua disolucion del
cinc hizo que una vez alcanzada una concentracion critica minima, la velocidad de
formacion de la pelicula de o6xido fuese menor a la de disoluciéon provocando una
disminucion en el espesor de la misma y, por ende, de su capacidad protectora.
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Figura 4. Espectros de impedancia electroquimica de muestras pasivadas con Ce.

En la muestra tratada con el bafio I, si bien luego de 1 h de exposicion el valor de la
impedancia es similar al de la muestra testigo, el incremento posterior es mucho menor pero
la caida se produce recién después de 48 h de exposicion. Este diferente comportamiento
fue atribuido a que siendo la cinética de oxidaciéon del cinc mas lenta debido al efecto
pasivante del cerio, el crecimiento y la capacidad protectora de la pelicula de 6xido de cinc
asi como también la velocidad de disolucién del cinc son algo menores, pero su efecto
protector mas prolongado en el tiempo.

En todas las muestras tratadas con las soluciones pasivantes puede apreciarse que el valor
de la impedancia crece a medida que lo hace la concentracidon de H,O, en el baio, llegando
a ser cinco veces mayor en la muestra tratada con la solucion IV que en la tratada con la
solucion |. Este significativo incremento de impedancia es atribuible a la suma de efectos
tales como un mayor espesor de la pelicula pasivante e incremento de la proporciéon de Ce**
en la pelicula depositada sobre la capa de cinc. Por otra parte, a medida que aumenta la
concentracién de oxidante en el baino, puede observarse la aparicion de un mayor numero
de constantes de tiempo, lo cual es indicativo de que, por ser electroquimicamente reactiva,
la superficie metalica en contacto con el electrolito esta sujeta a permanentes cambios en la
cinética y/o mecanismos de los procesos fisicoquimicos que la afectan.

Los espectros EDS de las muestras tratadas con los bafios de Ce, previo a los ensayos de
impedancia electroquimica evidencian que el contenido de cerio aumenta ligeramente a
medida que se incrementa la concentracion de oxidante del bano.

La Fig. 5 exhibe imagenes obtenidas con MEB de la superficie de muestras analizadas
luego de estar en contacto con solucién 0,05M NaCl durante 120 h. Puede verse que la
cantidad de productos de corrosion formados disminuyé a medida que aumentaba la
concentracién de oxidante del bafo pasivante. Esto, en concordancia con el incremento de
la impedancia, es indicativo de una menor reactividad superficial.

El analisis con XPS de todas las muestras tratadas con los bafos de Ce indica que el
elemento predominante en la superficie era el carbono proveniente de la contaminaciéon. A
medida que se fueron eliminando las capas mas superficiales mediante bombardeo con Ar*,
disminuia el contenido de carbono y se hacian mas nitidas las componentes
correspondientes a cerio, cinc y oxigeno. Este hecho es ejemplificado en la Fig. 6, donde se



muestran los espectros correspondientes a la muestra 2, las restantes presentaron
espectros parecidos.

Figura 5. Imagenes MEB de muestras pasivadas luego de 120 h de contacto con solucién 0,05M NacCl.

La Fig. 7 exhibe los espectros estrechos correspondientes a las componentes Ce3d de las
muestras 2, 5 y 6. En ella son seialadas las componentes utilizadas para el calculo del
porcentaje de Ce*". Puede apreciarse que, a medida que aumenta el contenido de oxidante,
también lo hacen las componentes u, u”" y u”"" (correspondientes a Ce**) con relacion a las
Uo y u” del Ce*.
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Figura 7. Espectros XPS"ae la componente Ce3d.

En la Tabla 6 son indicados los porcentajes de Ce** y Ce®" calculados para las muestras
mencionadas luego de 0, 15 y 30 min de bombardeo con Ar*. Puede verse que la relacion
Ce*'/Ce* es mayor en la superficie y disminuye hacia el interior de la muestra. Ademas,
dicha relacion se incrementa con el aumento de oxidante en la solucién pasivante.

Tabla 6. Proporcion de Ce(IV) y Ce(lll)

Tiempo de Muestra 2 Muestra 5 Muestra 6
bombardeo con Ar" | o Ce(lll) | % Ce(IV) | % Ce(lll) | % Ce(lV) | % Ce(lll) | % Ce(IV)
0 min 31,5 685 | -— | - 0 100
15 min 72,6 274 52,8 47,2 449 55,1
30 min 74,6 254 61,2 38,8 46,9 53,1

CONCLUSIONES

Del analisis de la totalidad de los resultados experimentales puede inferirse que:

1- Pre-tratamientos para el sistema acero/aleacion Al-Zn realizados en bafos conteniendo
zirconio permiten obtener un recubrimiento de conversion superficial claramente
demostrado por EDS y XPS. También establecer que existe una distribucién de
espesores de la capa pasivante formada por zonas oscuras (mayor espesor de pelicula
pasivante) con mayor concentracion de carbono, oxigeno y zirconio que en las zonas
claras.

2- Los espectros EDS de las muestras de Cincalum® indican una mayor concentracion de
elementos de la pelicula pasivante en los espacios interdendriticos (fase rica en Zn) que
en las dendritas (fase rica en Al).



3- Las medidas de impedancia electroquimica en soluciones 0,5M de NaCl y de Na,SO,
muestran que el tratamiento pasivante basado en zirconio y libre de cromo mejora
globalmente la proteccion del sistema acero/aleacion Al-Zn aunque las muestras
pasivadas con cromo presentaron el mejor comportamiento.

4- En las muestras electrocincadas pasivadas con Ce la resistencia a la corrosion,
determinada a partir del valor de impedancia, aument6 considerablemente a medida que
lo hizo el contenido de oxidante.

5- El contenido de cerio, determinado mediante EDXS, aumento ligeramente a medida que
lo hacia el de oxidante en el bafo.

6- La cantidad de productos de corrosion formados luego de 120 h de permanencia en
solucion 0,05M de NaCl en las muestras electrocincadas pasivadas con Ce, disminuy6 a
medida que se incrementaba el contenido de oxidante.

7- La relaciéon Ce*"/Ce® en la pelicula de conversién aumenté con el contenido de oxidante
en la solucién de tratamiento. Esta proporcion fue mayor en la superficie que en el interior
de la muestra.

8- La mayor relacién Ce*'/Ce® seria la responsable del incremento de la resistencia a la
corrosién ya que el analisis XPS no indicd que el contenido total de Ce variara
considerablemente de una muestra a otra como si lo hacia la relacién Ce*'/Ce*".
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