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RESUMEN 
Las películas de conversión base Ce han sido evaluadas como alternativas a las películas de cromo hexavalente 
debido a las características tóxicas y cancerígenas de estas últimas. Sin embargo, la protección anticorrosiva 
asociada a las películas de cromato es difícil de lograr mediante otros tratamientos superficiales. Pese a esto, el 
uso de películas basadas en cromo hexavalente ha sido restringido para aplicaciones tales como la industria 
automotriz. Los resultados experimentales han mostrado que, para aproximarse a los altamente satisfactorios 
resultados aportados por los recubrimientos basados en cromatos, es necesario mejorar las propiedades 
anticorrosivas de los nuevos recubrimientos libres de cromo. 
En este trabajo ha sido evaluado el efecto de la concentración de oxidante en los baños de conversión base 
cerio sobre la resistencia a la corrosión de las películas depositadas sobre aceros galvanizados. Muestras de 
acero electrogalvanizado fueron expuestas durante un minuto a baños basados en cloruro de cerio con 
diferentes concentraciones de oxidante. La superficie de las muestras tratadas fue analizada mediante 
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y microscopía electrónica de barrido con 
analizador de espectro de dispersión de energía de rayos X (SEM-EDXS) en tanto que su resistencia a la 
corrosión fue investigada usando espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Los ensayos 
electroquímicos fueron efectuados en una solución 0,05 M NaCl y la evolución de los espectros de impedancia 
fue analizada en función del tiempo de exposición. 
Los resultados mostraron una relación directa entre la cantidad de oxidante y la resistencia a la corrosión. El 
aumento de esta última en alrededor de cinco veces al elevar la concentración de oxidante de 2 mL/L a 12 mL/L 
fue atribuido al incremento de la relación Ce4+/Ce3+ en la película de conversión. 
 
 
Tópico 2: Materiales Metálicos 
 
Palabras clave: acero galvanizado, películas de conversión base Ce, corrosión, EIS. 
 
 
1. INTRODUCCIÓN 

Los recubrimientos de conversión son utilizados no sólo para impartir protección anticorrosiva sino también con 
el fin de mejorar la adhesión sistema de pinturas/superficie metálica. Los recubrimientos de conversión basados 
en cromatos, compuestos por óxidos e hidróxidos de Cr(VI) y Cr(III), son usados industrialmente desde hace 
más de 50 años. Sin embargo, los compuestos de Cr(VI) son contaminantes del medioambiente y tóxicos para 
los seres humanos. Particularmente en los últimos años, y apelando a regulaciones cada más restrictivas con 
respecto a las descargas de efluentes, la manipulación de piezas con tratamientos crómicos y la exposición de los 
operarios a los aerosoles generados por su aplicación en “spray”, se han acentuado las presiones sobre la 
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industria para eliminar su uso [1, 2]. Una de las consecuencias de estas medidas es que debió darse comienzo a la 
investigación de nuevos procesos de pasivado para ser aplicados como sustitutos del Cr(VI) [3]. Entre los 
productos alternativos han sido estudiados recubrimientos de conversión basados en tierras raras, especialmente 
formulaciones conteniendo cerio, tales como nitrato (Ce(NO3)3), perclorato (Ce(ClO4)3) y cloruro (CeCl3), 
aplicados sobre diferentes metales: aleaciones de aluminio, de magnesio, estaño y cinc.  
En los primeros trabajos, los recubrimientos de conversión eran obtenidos por inmersión del metal en una 
solución de sal de cerio durante un tiempo prolongado [4-16]. Posteriormente, el proceso se aceleró acidificando la 
solución y adicionando peróxido de hidrógeno (H2O2). La adición de oxidante y acidificación de la solución 
permitió realizar el proceso en tiempos razonables (< 10 min) [5, 17-24]. Otros métodos de pasivación base cerio 
utilizados son: deposición electrolítica [13, 16, 25-27], “spray”[23, 28-30], proceso sol-gel [31-34] y codeposición con un 
polímero [35]. 
Aramaki realizó numerosos estudios de corrosión de Zn pasivado con películas conteniendo Ce y expuesto a 
soluciones 0,5 M NaCl [7, 9, 18, 35-37]. Estableció que durante la inmersión en una sal de Ce(III) (nitrato o cloruro) se 
forma sobre el Zn una película delgada (~50 nm) de Ce2O3 hidratado. Según este autor, la absorción de iones 
Ce3+ sobre la superficie hidroxilada de cinc se produce según las siguientes reacciones: 

[Zn]OH + Ce(III)OH  [Zn]OCe(III)OH + H+  (1) 

[Zn]OCe(III)OH + Ce(III)OH   [Zn]OCe(III)OCe(III)OH + H+ (2) 

2[Zn]OCe(III)OH  [Zn]OCe(III)(OH)OCe(III)O[Zn] + H+ (3) 

La repetición de estas reacciones conduciría a la formación de la película de Ce2O3 (con contenidos mínimos de 
Ce4+). Esta película prevendría el proceso catódico de corrosión de cinc, actuando como barrera a la difusión de 
oxígeno. Sin embargo, para suprimir también el proceso anódico en una zona dañada (auto-reparación), es 
necesario modificar esta película mediante diferentes procedimientos. En este sentido, el empleo de H2O2 genera 
una película, conteniendo mayor cantidad de iones Ce4+, que mejora la capacidad protectora del óxido de cerio 
hidratado [18].  
Scholes et al [17] postulan que la adición de H2O2 a la solución forma complejos peroxo-cerio Ce(H2O2)3+, que 
evolucionan por deprotonación y oxidación hacia especies insolubles como, por ejemplo, Ce(IV)(O2)(H2O2)3+, que 
precipitan formando nanocristales de CeO2 cuyo tamaño disminuye a medida que aumenta la concentración de 
H2O2. 
El objetivo del presente trabajo fue estudiar el efecto anticorrosivo de la concentración de H2O2 en soluciones de 
CeCl3 utilizadas en el tratamiento de pasivación de aceros electrocincados expuestos a la acción de una solución 
0,05 M NaCl.  
 
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Paneles de acero electrocincado fueron pasivados mediante películas de conversión base Ce obtenidas a partir de 
las soluciones indicadas en la Tabla 1 y de acuerdo al siguiente procedimiento: 1) eliminación del recubrimiento 
de cinc original mediante inmersión consecutiva en tres cubas conteniendo solución 1:1 de HCl; 2) enjuague con 
agua corriente; 3) desengrase anódico a temperatura ambiente usando una solución 20% ST 190® + 10% 
ST 091® durante 5 min, densidad de corriente 3 A/dm2; 4) enjuague en agua corriente; 5) Activación en 5% 
Prepalloy® durante 30 s; 6) enjuague en agua corriente; 7) electrocincado en baño SurTec 704® (base KOH), 
densidad de corriente de 3,25 A/dm2 y tensión de 3,5 V durante 45 min; 8) enjuague en agua corriente; 9) 
activación en solución 1% HNO3 durante 15 s; 10) enjuague en agua corriente; 11) activación en solución de 
NaHO (pH = 12,85) durante 15 s; 12) enjuague en agua corriente; 13) inmersión en baño de conversión durante 
1 min; 14) enjuague en agua corriente; 15) secado con aire caliente. 
La resistencia a la corrosión de muestras tratadas con los diferentes baños fue investigada mediante 
espectroscopia de impedancia electroquímica en solución 0,05M NaCl. La celda electroquímica fue conformada 
de acuerdo a la clásica distribución 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; área geométrica expuesta 1,77 cm2. Los espectros de impedancia en 
función del tiempo de exposición fueron obtenidos, en modo potenciostático y al potencial de circuito abierto 
(PCA), usando un analizador de respuesta de frecuencia Solartron 1250 acoplado a un potenciostato EG&G 
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273A. La amplitud de la señal sinusoidal fue de 10mV y el intervalo de frecuencias barrido fue de 105 a 10-2 Hz, 
con 6 puntos por década. El comportamiento de las muestras fue monitoreado durante 4 días, a intervalos de 1 h 
durante las primeras 8 h y posteriormente a las 12, 18, 24, 48, 72 y 96 h de exposición a la solución salina. 
 

Tabla 1. Concentración de los baños de conversión 
Baño CeCl3 [g/L] H2O2 [mL/L] H3BO3 [g/L] pH 

A 2,4 2,0 0,02 3,80 
B 2,4 5,0 0,1 3,20 
C 2,4 8,0 0,1 3,21 
D 2,4 12,0 0,1 3,18 

 
La superficie de las muestras, previa y posteriormente al análisis de impedancia electroquímica, fue analizada 
mediante microscopia electrónica de barrido y espectroscopia de energía dispersiva de rayos X. Dichos análisis 
fueron efectuados en un microscopio electrónico de barrido marca Philips SEM 505, con Digitalizador de 
Imagen Soft Imaging Sistem ADDA II y capacidad analítica a través del Sistema de Microsonda EDAX DX 
PRIME 10 de ventana ultrafina (UTW), dispersivo en energías. 
La composición de las películas de conversión fue analizada mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos 
por rayos X (XPS). Los espectros fueron tomados excitando con radiación de 1253,6eV (Mg Kα, no 
monocromático), voltaje de ánodo 13kV, y una potencia de 300 W, mediante un analizador de energías 
Hemisférico PHOIBOS 100 MCD, SPECS, operando con una energía de paso de 40eV para los espectros 
amplios y regiones utilizadas para la cuantificación y 10eV para la región del Ce 3d de alta resolución utilizada 
para deconvolución y cálculo de las proporciones de Ce(III) 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 cuantificación fue 
realizada suponiendo que los elementos presentes están distribuidos homogéneamente en la muestra. El cálculo 
de las proporciones de Ce(III) y Ce(IV) fue realizado a partir de la deconvolución de la transición 3d3/2 del Ce 
utilizando las componentes indicadas en la Tabla 2 [38]: 
 

Tabla 2. Componentes del espectro XPS correspondientes a Ce3d 
Ce 3d5/2 v0 (CeIII) v (CeIV) v´ (CeIII) v´´ (CeIV) v´´´(CeIV) 
Ce 3d3/2 u0 (CeIII) u (CeIV) u´ (CeIII) u´´ (CeIV) u´´´(CeIV) 

 
El porcentaje de Ce(III) fue calculado de la siguiente manera: %Ce(III)= (u0+u´)/( u0+u+u´+u´´+u´´´) 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

3.1 Impedancia electroquímica 
Representados mediante diagramas de Nyquist, los espectros de impedancia electroquímica en función del 
tiempo de exposición, correspondientes a las muestras sin pasivar (testigo) o tratadas con los distintos baños 
pasivantes son mostrados en la Figura 1. En esta Figura, la muestra 2 corresponde al baño A, la 5 al B, la 6 al C, 
y la 7 al D. 
En la muestra sin pasivar puede apreciarse un incremento de la impedancia con el tiempo de exposición hasta las 
12 h, luego de lo cual cae considerablemente. El incremento inicial de la impedancia fue atribuido a la formación 
y crecimiento de una película relativamente estable de óxido de cinc capaz de mejorar en esta etapa la resistencia 
a la corrosión al actuar como barrera a la difusión de los agentes agresivos (particularmente iones Cl-) desde el 
seno del electrolito hasta la superficie metálica; sin embargo, la continua disolución del cinc hizo que una vez 
alcanzada una concentración crítica mínima, la velocidad de formación de la película de óxido fuese menor a la 
de disolución provocando una disminución en el espesor de la misma y, por ende, de su capacidad protectora. 
En la muestra tratada con el baño A, si bien luego de 1 h de exposición el valor de la impedancia es similar al de 
la muestra testigo, el incremento posterior es mucho menor pero la caída se produce recién después de 48 h de 
exposición. Este diferente comportamiento fue atribuido a que siendo la cinética de oxidación del cinc más lenta 
debido al efecto pasivante del cerio, el crecimiento y la capacidad protectora de la película de óxido de cinc así 
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como también la velocidad de disolución del cinc son algo menores, pero su efecto protector más prolongado en 
el tiempo. 
 

 

 
Figura 1. Espectros de impedancia electroquímica. 

 
En todas las muestras tratadas con las soluciones pasivantes puede apreciarse que el valor de la impedancia crece 
a medida que lo hace la concentración de H2O2 en el baño, llegando a ser cinco veces mayor en la muestra 
tratada con la solución D que en la tratada con la solución A. Este significativo incremento de impedancia es 
atribuible a la suma de efectos tales como un mayor espesor de la película pasivante e incremento de la 
proporción de Ce4+ en la película depositada sobre la capa de cinc. Por otra parte, a medida que aumenta la 
concentración de oxidante en el baño, puede observarse la aparición de un mayor número de constantes de 
tiempo, lo cual es indicativo de que, por ser electroquímicamente reactiva, la superficie metálica en contacto con 
el electrolito está sujeta a permanentes cambios en la cinética y/o mecanismos de los procesos fisicoquímicos 
que la afectan. 
 
3.2 Análisis SEM-EDXS 
Los espectros EDXS de las muestras, previos a los ensayos de impedancia electroquímica, son mostrados en la 
Figura 2. Ellos evidencian que el contenido de cerio aumenta ligeramente a medida que se incrementa la 
concentración de oxidante del baño. 
 

 
Figura 2. Espectros EDXS de muestras pasivadas 
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La Figura 3 exhibe imágenes obtenidas con SEM de la superficie de muestras analizadas luego de estar en 
contacto con solución 0,05M NaCl durante 120 h. Puede verse que la cantidad de productos de corrosión 
formados disminuyó a medida que aumentaba la concentración de oxidante del baño pasivante. Esto, en 
concordancia con el incremento de la impedancia, es indicativo de una menor reactividad superficial. 
 

 
Figura 3. Imágenes SEM de muestras pasivadas luego de 120 h de contacto con solución 0,05M NaCl. 

 
3.3 Análisis XPS 
El análisis con XPS de todas las muestras indica que el elemento predominante en la superficie era el carbono 
proveniente de la contaminación. A medida que se fueron eliminando las capas más superficiales mediante 
bombardeo con Ar+, disminuía el contenido de carbono y se hacían más nítidas las componentes 
correspondientes a cerio, cinc y oxígeno. Este hecho es ejemplificado en la Figura 4, donde se muestran los 
espectros correspondientes a la muestra 2, las restantes presentaron espectros parecidos. 
 

 
Figura 4. Espectros XPS de la muestra 2. 

 
La Figura 5 exhibe los espectros estrechos correspondientes a las componentes Ce3d de las muestras 2, 5 y 6. En 
ella son señaladas las componentes utilizadas para el cálculo del porcentaje de Ce3+. Puede apreciarse que, a 
medida que aumenta el contenido de oxidante, también lo hacen las componentes u, u´´ y u´´´ (correspondientes 
a Ce4+) con relación a las u0 y u´ del Ce3+. 
 

   
Figura 5. Espectros XPS de la componente Ce3d. 
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En la Tabla 3 son indicados los porcentajes de Ce4+ y Ce3+ calculados para las muestras mencionadas luego de 0, 
15 y 30 min de bombardeo con Ar+. Puede verse que la relación Ce4+/Ce3+ es mayor en la superficie y disminuye 
hacia el interior de la muestra. Además, dicha relación se incrementa con el aumento de oxidante en la solución 
pasivante. 
 

Tabla 3. Proporción de Ce(IV) y Ce(III) 
Muestra 2  Muestra 5  Muestra 6  Tiempo de bombardeo con 

Ar+ % Ce(III) % Ce(IV) % Ce(III) % Ce(IV) % Ce(III) % Ce(IV) 
0 min 31,5 68,5 ----- ----- 0 100 

15 min 72,6 27,4 52,8 47,2 44,9 55,1 

30 min 74,6 25,4 61,2 38,8 46,9 53,1 
 
4. CONCLUSIONES  

Del análisis de la totalidad de los resultados experimentales puede inferirse que: 
1- La resistencia a la corrosión, determinada a partir del valor de impedancia, aumentó considerablemente a 

medida que lo hizo el contenido de oxidante. 
2- El contenido de cerio, determinado mediante EDXS, aumentó ligeramente a medida que lo hacía el de 

oxidante en el baño. 
3- La cantidad de productos de corrosión formados luego de 120 h de permanencia en la solución salina 

disminuyó a medida que se incrementaba el contenido de oxidante. 
4- La relación Ce4+/Ce3+ en la película de conversión aumentó con el contenido de oxidante en la solución de 

tratamiento. Esta proporción fue mayor en la superficie que en el interior de la muestra. 
5- La mayor relación Ce4+/Ce3+ sería la responsable del incremento de la resistencia a la corrosión ya que el 

análisis XPS no indicó que el contenido total de Ce variara considerablemente de una muestra a otra como sí 
lo hacía la relación Ce4+/Ce3+. 
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