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Resumen En la presente investigacién se estudia el decapado del acero inoxidable AISI 316L
utilizando una mezcla de agua oxigenada (H;O;) y los 4cidos sulfdirico (H,SOy) y
fluorhidrico (HF) a pH 2,0. La estabilidad de la mezcla H,O,-H,SO,-HF se ha ensayado
variando el contenido de iones férrico de 0 a 40 g/l y la temperatura de 25 a 60 °C. La
velocidad de decapado a 50 °C ha sido de 2,6 y 0,2 mg/dm® dfa (mdd), en ausencia y
presencia de 40 g/l de iones férrico, respectivamente. Se ha utilizado el 4cido p-toluen
sulfénico como estabilizante del H,O;.
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Pickling of AISI 316L stainless steel using and ecological mixture of H,0,-H,S0,4-HF

Abstract This study reports the pickling of austenitic AISI 316L stainless steel (SS) using a mixture

of hydrogen peroxide (H;0,), sulphuric acid (H,SO,) and hydrofluoric acid (HF) at pH
2.0. The stability of H;O, was also studied using different concentrations of ferric ion from
0 to 40 g/l and temperature from 25 to 60 °C. The pickling rate at 50 °C in the presence

and absence of 40 g/l ferric ion was 2.6 and 0.2 mg/dm?’ day (mdd), respectively. p-Toluene
sulphonic acid was used as stabilizer of H,O;.

Pickling AISI 316L stainless steel. Hydrogen peroxide. p-Toluene
sulphonic acid.
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1. INTRODUCCION

En general, el tratamiento de decapado del acero
inoxidable comprende varias etapas: el recocido en
una atmosfera adecuada; la eliminacién de las ca-
pas de 6xidos, una interna de 6xido ferroso (FeO),
una intermedia de 6xido magnético (Fe;O4) y una
externa de 6xido férrico (Fe,Os); la disolucion de
la capa empobrecida en cromo; y la recuperacién
de las propiedades pasivas de la capa superficial del
acero inoxidablel!l.

Los bafios convencionales de decapado del ace-
ro inoxidable utilizan mezclas de los 4cidos nitrico
(HNQO3) y fluorhidrico (HF), las cuales presentan
el inconveniente de que generan gran cantidad de
gases, designados de forma genérica como Nox:
6xido nitrico (NO) y diéxido de nitrégeno (NO,),
principalmente; y, en menor cantidad, tetréxido de

nitrégeno (N,Oy) y triéxido de nitrégeno (N,O;).
Dichos gases son téxicos!?.

El objetivo de esta comunicacién es estudiar el
decapado del acero inoxidable AISI 316L utilizan-
do una mezcla ecolégica de H,O, y los acidos
H,SO, y HE Se estudia la influencia de la tempe-
ratura y el contenido de iones férrico en la estabili-
dad del agua oxigenada.

2. MATERIALES Y METODOS

El material ensayado ha sido acero inoxidable aus-
tenitico AISI 316L, de composicién (% en peso):
< 0,0039 C; £0,75 Si; < 2,20 Mn; 0,040 P; 0,015
S; 17,8 Cr; 12,5 Ni; 2,8 Mo; y el resto hierro (Fe).
Se parti6 de material en forma de chapa laminada
en frio de 2 mm de espesor. La chapa se cort6 en
probetas de dimensiones 2,5 cm X 7,5 em (37,9
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cm?’ de superficie). Las probetas se desengrasaron
con acetona en un bafo ultrasénico, se lavaron
con agua destilada y se secaron con aire a presién.

Se utiliz6 como agente estabilizante del agua
oxigenada el 4cido p-toluen sulfénico monohidra-
tado (APTS) (C4HHSO;CH;-H;0). EI APTS se
disolvié previamente en alcohol etilico (C,;HsOH)
a temperatura ambiente. La relacién en peso de
APTS:H,0; fue de 5:100 P,

La composicién de la mezcla decapante fue: 30
g/l de H,0; estabilizada, 75 g/l de H,SO,, 25 g/l de
HF y 20 g/l de sulfato férrico (Fe;(SO4);3). A un
volumen determinado de agua destilada se adicio-
naron los compuestos H,SOy, HF y Fe;(SO,); has-
ta su completa disolucién, dejando enfriar la mez-
cla a temperatura ambiente. Por otro lado, se
preparé el agua oxigenada estabilizada. Finalmen-
te, se introdujeron los compuestos en un matraz
hasta un volumen de 1.000 ml.

Los ensayos se realizaron a pH 2,0 conseguido
mediante la adicién de H;SO,. La mezcla deca-
pante se ensayé a las temperaturas de 25, 40, 50 y
60 °C.

La pérdida de H,O, (% peso) se realizé median-
te valoracién con permanganato potdsico
(KMnOy,) de concentracién 0,1 N. Se extrajeron 5
ml de la mezcla decapante, se adicionaron 100 ml
de agua destilada y 5 ml de H,SO, y se valoraron
con KMnOy hasta obtener una coloracién rosa
permanente[4’6].

La velocidad de decapado se llevé a cabo utili-
zando la técnica gravimétrica, se introdujeron las
probetas de AISI 316L en un volumen de 250 ml
de la mezcla decapante. La pérdida de peso se de-
terminé por diferencia de pesada al inicio y al final
del ensayo, 1 h. Se utiliz6 una balanza analitica
electrénica con una precisién de + 0,1 x 103 g.
Los ensayos de microscopia electrénica (MEB) se
realizaron con el equipo JEOL JXA-840. Se trabajé
a un voltaje de 20 kV vy se realizaron micrografias
con el detector de electrones secundarios. La dis-
tancia de trabajo fue de 10 mm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la estabilidad del H,O, frente
al tiempo. Se observa que, en el intervalo de tem-
peratura de 40-60 °C la pérdida de H,O; es en tor-
no al 80 % durante un tiempo de 60 min. Por el
contrario, a 25 °C, para que la pérdida de H,O, sea
del 80 % se requiere un tiempo de 13 h.

Es conocido que la presencia de iones férrico fa-
vorece la descomposicion del peréxido de hidroge-
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Figura 1. Estabilidad del H,O, frente al tiempo en funcién
de la temperatura.

Figure 1. H,O, stability vs. time in function of temperature.

no. Asi, se realizaron ensayos sumergiendo una
probeta de AISI 316L (37,9 cm? de superficie) en
un matraz con 250 ml de H,O, de concentracién
20 g/l y a 25 °C. La figura 2 muestra los resultados
obtenidos de estabilidad del H,O, frente al tiem-
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Figura 2. Estabilidad del H,O, frente al tiempo con y sin
AISI 316L.

Figure 2. H,O; stability in the presence and absence of AlSI
316L SS.
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Se observa que la pérdida de H,O, en ausencia
de AISI 316L es del orden del 7 % para un tiempo
de 60 min. Por el contrario, al introducir el acero
inoxidable AISI 316L la pérdida de H,O, es ~17 %.

La figura 3 muestra la influencia de la presencia
del compuesto APTS en la estabilidad del H,0,
frente al tiempo de ensayo. En ausencia de APTS
la pérdida de H,O; es muy importante, después de
4 d de ensayo se ha perdido ~90 %. Por el contra-
rio, en presencia de APTS y para los primeros 4 d
de ensayo, la estabilidad del H,O, es en torno al
80 %. :

En la bibliograffa se recomienda que el estabili-
zante del peréxido de hidrégeno esté constituido
por un 4cido y una solucién alcohélica®>!.

En la presente investigacién se realizaron ensa-
yos utilizando como disolvente el alcohol etilico.
Se prepararon dos bafios, uno, adicionando el esta-
bilizante APTS sélido 1,5 % (relacién en peso) y
otro, afadiendo el APTS previamente disuelto en
etanol. La temperatura se mantuvo a 50 °C y se
utiliz6 H,0O; de concentracién 30 g/l. La figura 4a)
muestra el aspecto superficial de la probeta deca-
pada, adicionando el APTS sélido. Se observa que
algunos granos presentan un ligero ataque y en for-
ma localizada. La figura 4b) muestra el aspecto su-
petficial de una probeta en la que se disolvié el
APTS en etanol. Se observa una mejor apariencia
superficial y un ataque més homogéneo que en la

Fig. 4a).
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Figura 3. Estabilidad del H,O, frente al tiempo con y sin 5
% de APTS.

Figure 3. H,O; stability in the presence and absence of 5 %
APTS.
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Figura 4. Aspecto superficial del AISI 316L: (a) APTS sélido
y (b) APTS disuelto en etanol.

Figure 4. Superficial aspect of AlSI 316L SS: (a) solid APTS
and (b) APTS dissolved in ethanol.

La figura 5 muestra la evolucién de la mezcla
ecolégica (H;0,-H;SO,-HF) con el tiempo, utili-
zando distintas concentraciones de APTS y en
presencia de una probeta de AISI 316L (37,9 cm?
de superficie) y a 50 °C. Se observa que, utilizando
1,5 % de APTS, la descomposicién de la mezcla
decapante tiene lugar en un tiempo de 45 min. A
mayores concentraciones de APTS, 3-10 %, se ob-
tiene un mejor comportamiento de la mezcla deca-
pante, siendo las pérdidas de agua oxigenada del
15 al 25 %.

La figura 6 muestra la estabilidad del H,O, con
el tiempo en presencia de AISI 316L (37,9 cm?)
con un concentracién de H,O, de 20 g/l, en au-
sencia y presencia de 5 % APTS y a 50 °C (Fig.
6a) y a 20, 50 y 60 °C (Fig. 6b), mientras que para
30y 40 g/l de iones férrico se produce una perdida
de H,0; de ~90 % en 20 min.
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Figura 5. Estabilidad del H,O; frente al tiempo en funcién
del contenido de APTS.

Figure 5. H,O;, stability vs. time in function of APTS.

Se observa que, para un tiempo de 60 min, la
solucién decapante en ausencia de PTSA presenta
una pérdida de la estabilidad del 90 %, mientras
que, en presencia de PTSA, la pérdida es s6lo del
17 %. A medida que aumenta la temperatura, la
estabilidad del H,O, también aumenta (Fig. 6b).

El H,0O, tiene la funcién de favorecer la reac-
cién de oxidacién del ion ferroso a ion férrico. Pa-
ra conocer la influencia del H,O, en la mezcla de-
capante, se realizaron ensayos utilizando 20, 30 y
40 g/l de H,0;. La figura 7 muestra que, para un
tiempo de 60 min, con la menor concentracién de
H,0O, ensayada se produce la mayor pérdida de es-
tabilidad del H,O,.

La figura 8 muestra la variacién de la estabili-
dad del H,O, en funcién del tiempo, en presencia
de distintas concentraciones de iones férrico
[Fe;(SO4)3] v a 50 °C. Se observa que la pérdida
de H;O; (30 g/l) aumenta en la medida que se
incrementa el contenido de iones férrico; a con-
centraciones menores o iguales a 20 g/l de iones fé-
rrico la pérdida de H,O, es pequefia, requiriendo
60 min para una perdida de ~30 %.

Estos resultados permiten definir un umbral de
concentracién de iones férrico (20 g/l), por enci-
ma del cual la pérdida de H,O, aumenta drastica-
mente. Esta pérdida de H,O; se puede atribuir a su
descomposicion catalitica por la presencia de iones
férrico Y 719 En la mezcla decapante tienen lugar
varias reacciones ''l:
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Figura 6. Estabilidad del H,O, frente al tiempo con y sin
APTS y en funcién de la temperatura.

Figure 6. H,O; stability in presence and absence of APTS
and in function of temperature.

FeO + H,S0, — FeSO, + H,0

FezO3 + 3H2804 4 Fez(SO4)3 + 3H20

Fe;O4 + 4H,SO, — FeSO, + Fez(SO4)3 +4H,0
Fe + stO4 - FGSO4 + Hz

La figura 9 muestra la velocidad de decapado,
mg/dm? dia (mdd), del acero inoxidable AISI
316L utilizando una mezcla de composicién: 30 g/l
H,0;, 75 ¢/l H,SO,, 25 g/l HE 5 % PTSA, pH
2,0, en funcién de la concentracién de iones férri-
co, afiadido en forma de Fe,(SO,); y a 50 °C. El
tiempo de ensayo fue de 1 h. Se puede observar
que la velocidad de decapado del AISI 316L dis-
minuye a medida que aumenta el contenido de io-
nes férrico en la solucién.
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Figura 7. Estabilidad del H,O, frente al tiempo en presen-
cia de AlSI 316L.

Figure 7. H,O, stability vs. time in the presence of AISI 316L
SS.
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Figura 8. Estabilidad del H,O, frente al tiempo en funcién
del contenido de ién férrico.

Figure 8. H,O; stability vs. time in function of ferric ion.

4. CONCLUSIONES

Los iones férrico y la temperatura tienen una in-
fluencia negativa en la estabilidad del agua oxige-
nada. Se puede definir un umbral de concentra-
cién de iones férrico, en torno a 20 g/l, por encima
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Figura 9. Velocidad de decapado del acero inoxidable AlSI
316L frente a la concentracién de ion férrico.

Figure 9. Pickling rate of AlSI 316L SS vs. ferric ion.

del cual la pérdida de agua oxigenada aumenta
considerablemente. Se ha observado que, en el in-
tervalo de 40-60 °C de temperatura, la pérdida de
agua oxigenada es en torno al 80 %, para un tiem-
po de ensayo de 60 min.

El 4cido p-toluen sulfénico (APTS) es un buen
estabilizante del agua oxigenada, produciéndose
una pérdida de esta dltima del 60 % después de
12 d de ensayo.

La velocidad de decapado del acero inoxidable
AISI 316L depende de la concentracién de iones
férrico presentes en la mezcla decapante.
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