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Decapado de un acero inoxidable austenitico mediante mezclas
ecoldgicas basadas en H,0, - H,SO, - iones F)

Resumen

Palabras clave

L. Narviez", .M. Miranda™ y A. Ronquillo™"

En este estudio se presenta el decapado del acero inoxidable austenitico 316L utilizando mezclas de peréxido de
hidrégeno (H,0,)/4cido sulfirico (HZSO4)/ iones fluoruro; los iones fluoruro provienen del 4cido fluorhidrico (HF),
fluoruro de sodio (NaF) y fluoruro de potasio (KF). La estabilidad del H,O, fue valorada modificando las concentraciones
del i6n férrico de 0 a 40 g/l y las temperaturas de 25 °C a 60 °C en las mezclas decapantes. Se establecieron las con-
diciones 6ptimas de decapado utilizando 20 g/ de iones férrico a 25 °C empleando el 4cido p-toluensulfénico como
estabilizante del H,O,. La mezcla que contenia HF fue la dnica capaz de eliminar completamente los 6xidos superficiales
del acero a tiempos de 300 s. Las mezclas a base de sales fluoradas eliminaron parcialmente los 6xidos (20 y 40 %
aprox.) en 300 s. Al incrementar el tiempo de decapado hasta 1200 s se obtuvieron porcentajes de eliminacién
alrededor de un 80 %.

Acero inoxidable; Mezclas decapantes ecolégicas; Oxidos de hierro; Peréxido de hidrégeno; Acido fluorhidrico; Sales
fluoradas.

Stainless steel pickling using ecologies friendly mixtures composed of
H,0,-H,SO, - F ions

Abstract

Keywords

This study reports the pickling of 316L stainless steel using mixtures of hydrogen peroxide (H,O,), sulphuric acid
(HZSO4) and fluoride ions as hydrofluoric acid (HF), sodium fluoride (NaF) and potassium fluoride (KF). The
decomposition of H,O, in the mixtures was assessed at different temperatures 25 °C to 60 °C, with ferric ion contents
from O to 40 g/l. According to the results obtained, were established the optimal condition pickling at 20 g/l of ferric
ions, 25 °C and p-toluensulphonic acid as stabilizer of H,O,. The HF pickling mixture was the only capable to remove
totally the oxide layer from the 316L stainless steel after 300 s. The fluoride salts pickling mixtures only remove
partially the oxide layer (20 to 40 % aprox.) after 300 s. When the pickling time was increased until 1200 s, the
removal percentages were around to 80 %.

Stainless steel; Ecologycal pickling mixtures; Iron oxides; Hydrogen peroxide; Hydrofluoric acid; Fluoride salts.

1. INTRODUCCION

Durante los procesos de fabricacién de los aceros
inoxidables austeniticos, éstos estdn expuestos con-
tinuamente a atmosferas oxidantes y elevadas tem-
peraturas provocando la formacién de distintas capas
de 6xidos sobre la superficie del acero. Estas capas de
6xidos estdn compuestas por una capa superficial rica
en 6xidos de hierro y una capa intermedia empobre-
cida en cromo entre la capa superficial y el material
base. La literatura informa de que los principales 6xi-
dos que componen esta capa son principalmente el

oxido de cromo III (Cr,O5), la hematita (FeZO3)‘ la
wustita (FeO) y la espinela (Fe, Cr);0, (131,

La capa de 6xido de cromo que se forma en ace-
ros que contienen una gran cantidad de elementos
de aleacién es mucho mas adherente y dificil de
penetrar que la formada en aceros poco aleados;
estas capas de 6xidos suelen ser de caracteristicas
muy complejas debido al mecanismo con el que se
lleva a cabo la oxidacién!. El espesor y la compo-
sicién de la capa empobrecida en cromo dependen
en gran medida de las condiciones a las que se realiza
el recocido. Estas capas de 6xidos generan defectos
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en la superficie, los cuales se eliminan en el proceso
de decapado.

El decapado del acero inoxidable incluye la eli-
minacién de 6xidos en la superficie del material
mediante su inmersién en una solucién dcida o
mediante procesos electroquimicos. El decapado es
el método mis eficiente para la eliminacién de 6xi-
dos en grandes tonelajes de productos debido a su
economia y adaptabilidad a las operaciones conti-
nuas.

El proceso de decapado de los aceros inoxidables
generalmente se lleva a cabo mediante una serie
de operaciones sucesivas: descamado mecénico,
decapado preliminar, decapado final y pasivacién
de la superficie. El descamado mecdnico se realiza
usualmente mediante granallado, rociado con arena
o rociado himedo con la finalidad de mejorar el
posterior proceso de decapado, mediante la ruptura
y modificacién de la escama de 6xido. Los procesos
de decapado preliminar y final se utilizan para la
eliminacién completa de los contaminantes sobre
la superficie del acero inoxidable. El decapado pre-
liminar altera electroquimicamente la capa de
6xido para incrementar su solubilidad en las solu-
ciones decapantes, mientras que el decapado final
elimina la capa empobrecida en cromo disolviendo
la menor cantidad posible de metal base. Como
resultado de ambos procesos se obtiene una super-
ficie metdlica limpia sobre la cual se puede formar
una capa pasiva protectora de 6xido de cromo III
(Cr,05) (o1,

Los bafios convencionales de decapado del acero
inoxidable utilizan mezclas de los dcidos nitrico
(HNO,;) y fluorhidrico (HF), las cuales presentan el
inconveniente de que generan gran cantidad de gases
altamente téxicos, designados como NOx: 6xido
nitrico (NO) y diéxido de nitrégeno (NO,) princi-
palmentel?.. Las mezclas HNO,-HF ademds contienen
iones hierro y aditivos aceleradores del decapado
como inhibidores y surfactantes? ¥ 7). En los dltimos
afios los investigadores han generado diversas pro-
puestas, las cuales pretenden minimizar los dafios
ambientales que estos procesos provocan, que van
desde la reutilizacién del agua de desecho previa-
mente tratada mediante membranas poliméricas,
hasta el desarrollo de procedimientos alternativos de
decapado, empleando 4cido sulftrico y peréxido de
hidrégenol®-10],

El empleo de 4cido sulftrico y peréxido de hidré-
geno es un posible sustituto de la accién oxidante
del 4cido nitrico. Los bafios decapantes que contienen
perdxidos presentan el inconveniente de que poseen
una estabilidad limitada como resultado de la pre-
sencia de metales que catalizan su descomposicion.
Por lo tanto, en este tipo de mezclas es necesario adi-
cionar estabilizantes que disminuyan la velocidad de

descomposicion del peréxido de hidrégeno. Entre los
estabilizantes comunes para los peréxidos en mezclas
decapantes se encuentran los compuestos aminados
ciclicos o aromdticos, derivados de los tiazoles, imi-
dazoles, etc.

La eleccién de emplear el H,O, se debe a que es
un compuesto no contaminante, miscible en agua,
acidifica débilmente a las soluciones y acttia como
un agente oxidante en las soluciones decapantes for-
mando agua de acuerdo a la siguiente reaccién!!!]

(Ec. (1)):
H,O, + 2H" + 2Fe?* — 2H,0 + 2Fed* (1)

En lo que respecta al empleo del HE, existen cier-
tos cuestionamientos sobre su uso, ya que es un 4cido
particularmente peligroso debido a su capacidad de
penetrar los tejidos humanos. Por lo tanto, es prefe-
rente que la solucién de decapado contenga la menor
cantidad posible de HF o incluso incorporar la pre-
sencia de iones flidor en forma de sales de metales
alcalinos solubles.

En este trabajo se utiliza una mezcla decapante a
base de H,0, - H,SO, - iones F* con una composi-
cién establecida en trabajos anteriores!!214, Una de
las contribuciones mas importantes de esta investi-
gacién es la sustitucién del HF por sales fluoradas de
sodio y potasio, esto con el fin de mitigar el impacto
que causa este dcido a la salud y al medio ambiente.
Para cumplir con estas expectativas se proponen tres
mezclas decapantes para el acero inoxidable auste-
nitico AISI 316L basadas en H,O, introduciéndoles
iones fldor, provenientes del HE, fluoruro de sodio
(NaF) y fluoruro de potasio (KF) respectivamente.
Se establecieron las condiciones 6ptimas de decapado
de las mezclas propuestas por medio del estudio de la
influencia de la temperatura y la concentracion de
iones férricos en la descomposicion del H,O,; adi-
cionalmente se evalué cuantitativamente la elimi-
nacién de los 6xidos presentes en el acero inoxidable
austenitico.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Se utilizé un acero inoxidable austenitico AISI 316L
de la empresa Thyssen Krupp Corporation de com-
posicién (% en peso): <0,026 C; <0,56 Si; <1,22 Mn;
0,022 P; 0,002 S; 16,7 Cr; 10,1 Ni; 2,06 Mo y el resto
hierro (Fe). La ldmina de acero inoxidable con espe-
sor de 0,7 cm fue seccionada en pequefias probetas
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de 2,5 x 5,0 cm, con un drea total expuesta de 25 cm?
correspondiente a ambos lados de la probeta, poste-
riormente las probetas fueron lavadas con agua des-
tilada y alcohol etilico para eliminar cualquier residuo.
Para obtener condiciones similares a las obtenidas
en los procesos industriales, las probetas fueron oxi-
dadas a 1100 °C durante un tiempo de 3 h; después
de este tiempo fue posible obtener una capa de 6xido
sobre la superficie de la probeta con un espesor de

13 wm y una ganancia en peso aproximada de
1,7 mg/cm?.

Los 6xidos generados durante el proceso de reco-
cido fueron caracterizados mediante difraccién de
rayos X (DRX) con un equipo Rigaku DMAX 2200
(radiacién de Cu, 42 kV y 40 mA); los compuestos
encontrados de acuerdo al Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) se indican
en la tabla I 1,

Tabla l. Fases cristalinas presentes en la capa de 6xidos sobre
el acero inoxidable 316L después del tratamiento térmico

Table I. Phases crystallines of the oxides from 316L stainless
steel after thermal treatment

Nombre Férmula Tarjeta JCPDSI"!
Oxido de hierro y manganeso Mn Fe, O, 10-319
Oxido de hierro y cromo Cr;3Feq; 0, 35-1112
Oxido de cromo y manganeso ~ Mn, ;Cr, O, 33-892
Hematita Fe,O, 13-534
Oxido de cromo Cr,0O,4 6-504
Aleacion base FeCry ,9Nig 16C0 06 33-397

Fe (ferrita) Fe 6-696

2.2. Procesos de decapado

Decapado preliminar: las probetas recocidas de acero
inoxidable 316L fueron decapadas mediante un pro-
ceso electroquimico utilizando una solucién de sulfato
de sodio (NaZSO4) al 15 % en peso a una temperatura
de 70 °C. La densidad de corriente aplicada fue de
0,077 A/cm? durante un tiempo de 45 s 1617,

Formulacién de las mezclas decapantes: una mez-
cla decapante libre de acido nitrico esta constituida
generalmente por una mezcla de acidos, iones hierro,
inhibidores y estabilizantes!'8l. En este trabajo se pro-
pone el uso del H,O, para sustituir el HNO;, el
empleo del H,SO, debido a su cardcter dcido y el
aporte de los iones flior (acomplejantes de los iones
metalicos) se obtuvo del HF (mezcla 1), del NaF (mez-
cla II) y del KF (mezcla III) (Tabla II).

Con el fin de establecer las condiciones 6ptimas
de las mezclas y evitar una descomposicién excesiva
del H,O, se evaluaron los siguientes pardmetros:

— Efecto del 4cido p-toluensulfonico (ApTS)
como estabilizante del H,O,: se evalué la descom-
posicién del H,O, en ausencia y presencia del ApTS.
El estabilizante fue previamente disuelto en alcohol
etilico (C,H,OH) con una relacién en peso

H,0,/ApTS de 5:100.

Tabla ll. Composicion de las tres mezclas
decapantes propuestas

Table Il. Composition of the three pickling
mixtures

H,SO, H,0, lones fltor (M)

M M He  NaF  KF

Mezcla

I 04 097 0,58
I 04 0,97 0,58
1] 04 0,97 0,58

— Efecto de la temperatura: la descomposicién
del H,O, en las mezclas decapantes fue evaluada a
temperaturas de 25, 40, 50 y 60 °C.

Los ensayos (a) y (b) se realizaron en ausencia del
acero inoxidable 316L a 25 °C ya que tGnicamente se
evalda la descomposicién del H,O,.

— Efecto de los iones hierro: se determind el
efecto de la concentracién de iones hierro y la velo-
cidad de ataque al sustrato variando el contenido
de sulfato férrico [Fe, (SO4)3] en intervalos entre
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5, 10, 20 y 40 g/l de iones Fe’*. Este ensayo se realizé
utilizando una probeta de acero inoxidable 316L
inmersa en 250 ml de la mezcla a 25 °C; después de
1 h de ensayo las probetas fueron retiradas, secadas
y pesadas en una balanza analitica con una precisién
de + 0,1x103 g.

Todos los ensayos se realizaron a pH de 2,0 con
agitacién constante. La descomposicién del H,O, en
las mezclas decapantes fue evaluada mediante valo-
racién quimica utilizando permanganato potésico
(KMnO,) 0,1 N (1],

Decapado final: el acero inoxidable 316L previa-
mente oxidado fue decapado sumergiendo las probetas
en las tres mezclas propuestas durante tres intervalos
de tiempos (3, 5 y 20 min) a 25 °C hasta asegurar la
eliminacién completa de la capa de éxidos. Durante
el proceso de decapado se utilizé como inhibidor del
acero inoxidable el dcido hidroxibenzoico (HBA) en
una relacién 5:100 con respecto al contenido del
H,O, en las tres mezclas decapantes. Después del
decapado, las probetas fueron lavadas y secadas con
aire a presién y pesadas en una balanza analitica para
estimar el porcentaje de decapado final en cada una
de las mezclas.

Caracterizacién de la superficie del acero después
del decapado: se realizaron observaciones microscé-
picas de las probetas de acero utilizando un micros-
copio electrénico de barrido (MEB) Philips XL-30
con un detector de electrones secundarios a 20 kV.
Se mantuvo una distancia de trabajo de 10 mm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los procesos de decapado comtnmente se realizan
en dos etapas, la primera de ellas consiste en eliminar
los 6xidos superficiales externos (decapado prelimi-
nar); posteriormente, en la siguiente etapa se elimina
la capa intermedia empobrecida en cromo que se
encuentra adherida al metal base. A continuacién
se discuten los resultados obtenidos en ambas etapas.

3.1. Eliminacion de 6xidos
superficiales externos en el acero
inoxidable 316L

Durante esta etapa fue posible eliminar los éxidos
ricos en cromo y manganeso de la superficie del acero
inoxidable 316L. El tiempo éptimo del decapado pre-
liminar se establecié en 45 s, obteniéndose acabados
superficiales libres de éstos ¢xidos.

Después del decapado preliminar se realizaron
observaciones microscépicas en el MEB (Fig. 1)

N

% - 2
ccV Spot Magn
20.0 kV 4.0
r—

Figura 1. Aspecto superficial del acero inoxi-
dable 316L decapado con una solucién de
Na,SO, al 15 % y 0,077 A/lcm?.

Figure 1. Superficial aspect of 316L stainless
steel pickling with 15 % Na,SO, solution and
0.077 Alcm?.

donde se muestra una evidencia de la capa remanente
de 6xidos empobrecidos en cromo con apariencia
rugosa sobre la superficie del acero AISI 316L. En
esta micrografia puede apreciarse la presencia de
microgrietas (indicadas con flechas).

La formacion de estas grietas es beneficiosa ya que
debilitan la capa de 6xido (empobrecida en cromo),
permitiendo la difusién de las mezclas decapantes
4dcidas utilizadas en el decapado final. Durante este
proceso también se obtiene un acabado superficial
uniforme en toda la superficie del acero; esto permite
una disminucién en el tiempo del siguiente deca-
padol!8l,

Mediante analisis de MEB fue posible obtener el
espesor aproximado de la capa de 6xidos antes y des-
pués de realizarse el decapado preliminar; el porcen-
taje de eliminacién de la capa una vez realizado el
decapado preliminar fue de 54 % aproximadamente.
Estos resultados fueron corroborados mediante deter-
minaciones de pérdida de peso encontrdndose por-
centajes de eliminacién del 66 %.

El remanente de la capa de 6xidos (34 - 45 %
aprox.) que atn no han sido eliminados del sustrato
corresponden a los 6xidos empobrecidos en cromoy;
éstos seran eliminados posteriormente en el decapado
final.

3.2. Optimizacion de las mezclas

decapantes ecolégicas

Para la elaboracién de una mezcla decapante libre
de dcido nitrico es necesario definir las condiciones
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6ptimas para obtener un decapado eficiente. A con-
tinuacion se exponen los resultados y pardmetros ana-
lizados relacionados con las mezclas propuestas.

3.2.1. Efecto del estabilizante del H,0O,

Los bafios decapantes que contienen perdxidos
poseen una estabilidad limitada como resultado de
la presencia de metales que catalizan su descompo-
sicién, por lo tanto, en estas mezclas es necesario
adicionar estabilizantes que disminuyan la velocidad
de descomposicién del peréxido de hidrégeno. Se
utiliz6 el ApTS como estabilizante del H,O, debido
al buen comportamiento que presenta en mezclas
ecolégicas, descrito anteriormente en otras inves-
tigaciones!?0-22l, En la figura 2 se muestra la descom-
posicion del H,O, en presencia y ausencia del esta-
bilizante en las tres mezclas decapantes con respecto
al tiempo.

Como puede observarse la ausencia del estabili-
zante ocasiona una importante pérdida de H,O,; en
la mezcla I a tiempos menores de 180 min se obser-
varon pérdidas cercanas al 50 % en peso, mientras
que para las mezclas Il y III, a ese mismo tiempo, las
pérdidas fueron superiores al 70 % en peso.

Por el contrario, en presencia del ApTS en los
primeros 80 min las tres mezclas mostraron pérdidas
de H,O, cercanas al 15 % de la concentracién inicial.
Una vez transcurridos los 200 min, la mezcla I mostré
un comportamiento muy estable, con pérdidas del
20 % a los 400 min. Asf mismo, las mezclas II y III
muestran una tendencia muy similar, con pérdidas
de aproximadamente el 32 %. Con estos resultados
obtenidos se puede establecer que la relacién
H,O,/ApTS 5:100 desempefia un buen papel como
estabilizante del H,O,.

3.2.2. Efecto de la temperatura

Las soluciones decapantes cominmente utilizadas a
base de HNO;-HF operan a temperaturas alrededor
de los 50 °C. Para el sistema propuesto base H,O,
fue necesario determinar las temperaturas éptimas
de operacién de las mezclas decapantes en funcién
de la estabilidad del H,O, Bl La figura 3 (a) muestra
la pérdida de la concentracién del H,O, en funcién
del tiempo a distintas temperaturas utilizando la mez-
cla decapante 1.

Como puede apreciarse a 25 °C las tres mezclas
presentaron su mejor comportamiento ya que aun

100
SR s "
I .\ L |
= o ——2
S 60
.‘5 \
Q
g 40 —m— MI con ApTS
3 W —A— MII con ApTS
g I \@\ —eo— MIII con ApTS
@) 20k R —0O—MI sin ApTS
—O0— MII sin ApTS
I —A— MIII sin ApTS
1 " 1 1 " [ " 1
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 2. Concentracion del H,O, en funcion del tiempo en presencia
y ausencia de ApTS en las mezclas decapantes |, Il y Il a 25 °C.

Figure 2. H,O, concentration vs. time at 25 °C in pickling mixture 1, Il
and lll in the presence and absence of ApTS.
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después de 300 min de ensayo la pérdida de concen-
tracion fue aproximadamente de 20 %. Con estas
concentraciones de H,O, y con estos tiempos, es
posible alcanzar una buena estabilidad del peréxido
en las mezclas decapantes.

Por el contrario al incrementar la temperatura

a 60 °C en ambas figuras, 3 (a) y 3 (b), se observa
un descenso répido en la concentracién del H,O,),
alcanzando pérdidas cercanas al 100 % en tiempos
inferiores a 140 min. Con respecto a la temperatura
de 40 °C, el mejor comportamiento lo present6 la
mezcla [ ya que se logra una estabilidad aproximada

100 (a)
a
\ .
—_ —i—8—g —
S 80 J\o‘ \ . "
5 ey
AT
£ 60} *{’\ —_—
g X \ \o
5 \
S 40} \
<
;-‘ =
> —m—25°C y\x \A
9 20} —o—4o0°C
S | —a—soc \
—X—60°C
2 [ " 1 2 X [ 1 1 [
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
__ 100
< (b)
5 80 e,
Q :8\\8 m___lm___.ﬁ.
= e
g 60F A, \0\8\ —m—MII 25°C
& CERAN o —O0—MII 40°C
S 40 F xg WA —A—MII 50°C
& \ —x—MII 60°C
= A A
=] A A - -m--MIII 25°C
S o0k A - -0--MIII 40°C
= A - -A--MIII 50°C
&} X - X~ -MIII 60°C
0 50 100 150 200 250 300
Tiemno (min)

Figura 3. Concentracion del H,O, en funcion del tiempo utilizando dife-
rentes temperaturas en la mezcla decapante | (a) y en las mezclas deca-

pantes Il y Ill (b).

Figure 3. H,O, concentration vs. time as function of temperature using

mixture | (a), mixtures Il and Il (b).
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del 50 % a los 300 min. Sin embargo, este porcen-
taje alcanzado a esta temperatura requerird de tiem-
pos mds largos de decapado para la eliminacion de
las capas de 6xido en los aceros, ya que la concen-
tracién de H,O, se encuentra mermada en un
50 %.

Puede observarse que la descomposicién del peré-
xido de hidrégeno depende fuertemente de la tem-
peratura, conforme ésta se incrementa la pérdida de
H,O, aumenta considerablemente. Con estos resul-
tados obtenidos fue posible proponer 25 °C como
una temperatura 6ptima de decapado.

3.2.3. Efecto de los iones hierro

La figura 4 muestra la variacién de la estabilidad
del H,O, en funcién del tiempo variando el con-
tenido de iones Fe’* en la mezcla decapante I. Se
muestra que a concentraciones menores o iguales
a 20 g/l de Fe’* la disminucién en el contenido del
H,O, es inferior al 14 % después de 90 min. Sin
embargo, al incrementar el contenido de Fe’* a
40 g/l, la pérdida del H,O, alcanza valores cercanos
al 35 %.

Este comportamiento se debe a que los iones Fe**
catalizan la descomposicién del H,O, de acuerdo a
las siguientes reacciones!!2V 1! (Ecs. (1) y (2)):

H,O, + 2H* + 2Fe?* — 2H,0 + 2Fe® (1)
3H,0, + Fe3* + 3e" — 3H,0 + 0, + FeO  (2)

El i6n Fe3* actda como un agente oxidante en las
mezclas decapantes ecoldgicas: es necesario que al
menos el 55 % del hierro disuelto en la mezcla se
encuentre en forma de iones Fe3* [20],

De acuerdo con los resultados anteriores, 20 g/l
de iones Fe?* pueden definirse como la concentracién
adecuada en un bafio de decapado, lograndose una
buena estabilidad del H,O, y favoreciendo el equi-
librio de la relacién [Fe?*]/[Fe**] durante el proceso
de decapado.

3.2.4. Velocidad de ataque al sustrato

Para evaluar la agresividad de las tres mezclas deca-
pantes, se realizd un decapado a una probeta de acero
inoxidable libre de 6xidos. Esto nos permite conocer
la disolucién del sustrato en las distintas mezclas con-
teniendo 20 g/l de iones Fe>*; este fenémeno se des-
cribe en la figura 5.

Se observa que la velocidad de ataque al acero
inoxidable 316L (sustrato) con la mezcla I, presenta
velocidades de 84 mdd; mientras que al utilizar las
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Figura 4. Concentracion del H,O, en funcion del tiempo utilizando dife-
rentes concentraciones de iones Fe*3 en la mezcla decapante .

Figure 4. H,O, concentration vs. time in function of ferric ions using

mixture |.
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Velocidad de ataque al sustrato (mdd)
S
)
1

Mezcla I Mezcla 11 Mezcla 111

Figura 5. Velocidad de ataque al sustrato (mdd)
a una concentracién de iones Fe3* de 20 g/l en
un acero inoxidable AISI 316L después de 1 h
de inmersion en las mezclas decapantes a

50 °C.

Figure 5. Pickling rate of 316L stainless steel
vs. ferric ion (20 g/l) after 1 h of immersion in dif-
ferent mixtures at 50 °C.

mezclas I y III alcanzan valores inferiores a 20 mdd
en ambos casos.

Estos resultados nos demuestran que, a pesar de
que las concentraciones de iones fldor son iguales en
las tres mezclas (0,58 M), el comportamiento es muy
diferente cuando el i6n fldor proviene del HE La pre-
sencia del HF incrementa la cinética de disolucién
del sustrato, de acuerdo con la siguiente reacciénv 23!

(Ec. (3)):
Fe + 2HF — H, + FeF, (3)

Debido a la agresividad propia del cardcter dcido
de una mezcla decapante al sustrato metélico,
resulta imprescindible la adicién a las mezclas de
un inhibidor adecuado que disminuya este efecto;
para estas mezclas se utilizé en el proceso de deca-
pado el 4cido hidroxibenzoico (HBA) previamente
citadol*4l.

Por otro lado el comportamiento de las mezclas
II y III es atribuido a que carecen de los iones H™,
disminuyendo considerablemente la cinética de diso-
lucién del sustrato.

3.3. Decapado final del acero
inoxidable 316L

Una vez establecidas las condiciones de trabajo de
las mezclas decapantes empleando ApTS como esta-
bilizante del H,O,, una concentracién de iones Fe3*

de 20 g/l y una temperatura de 25 °C, se procedi6 a
realizar el decapado final a fin de eliminar los 6xidos
remanentes empobrecidos en cromo (aprox. el 34 %
en peso). Los tiempos de decapado variaron entre 3,
5y 20 min respectivamente.

La figura 6 muestra el porcentaje de eliminacién
de 6xidos obtenidos a diferentes tiempos de deca-
pado. Como puede observarse la mezcla I alcanza
un 100 % de eliminacién de éxidos a los 300 s,
mientras que la mezcla Il y la mezcla III a este
tiempo lograron eliminar solo el 50 % de los 6xidos
totales. Para estas ultimas mezclas se increment6 el
tiempo de decapado hasta 1200 s (20 min) alcan-
zando con la mezcla II y III porcentajes entre 70 y
80 % de eliminacién de 6xidos; sin embargo, este
tiempo no fue suficiente para alcanzar el 100 %
logrado con la mezcla I.

La presencia del HF en las mezclas decapantes
actda en el proceso de disolucién de los 6xidos de
diversas formas: es un agente activo y aporta iones
hidrégeno (H*) a la solucién, es un agente acom-
plejante de los iones Fe3* y Cr’*, estabiliza el poten-
cial redox de la solucién y es un efectivo despasi-
vador de la pelicula pasiva de las mezclas de 6xidos
de hierrol®l.

El buen comportamiento de la mezcla I es atri-
buido a la presencia del HF libre en solucién, es decir
el HF que no forma parte de los complejos metlicos
FeF, y FeF; que se forman durante el decapado; algu-
nos investigadores han encontrado que aproximada-
mente el 72 % del HF forma complejos metalicos de
acuerdo a las reacciones, ver ecuaciones (4), (5) y
(6), mientras que el 28 % restante permanece como

HEF librel20l.

E= 180s
V7ZZA 300 s
XY 1200 s

N

% de remocion de 6xidos

—

Mezcla 1 Mezcla II Mezcla III
Figura 6. Porcentaje de eliminacion de 6xidos
después de 180, 300 y 1200 s de inmersion en

cada una de las mezclas decapantes.

Figure 6. Oxides removal percentage after 180,
300 and 1200 s of immersion in ecologycal
pickling mixtures.
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Fe3* + F~ — FeF? (4)
Fe3* + 2F — FeF,* (5)
Fe3* + 3F” — FeF, (6)

Sin embargo, en las mezclas I y III puede notarse
el bajo rendimiento en la eliminacién de la capa de
6xidos empobrecida en cromo durante el proceso de
decapado; esto puede atribuirse directamente a la
ausencia de iones H* provenientes del HF libre. Aun
cuando el contenido de iones F~ es igual en todas las
mezclas, la presencia del HF en forma libre juega un
papel muy importante en la disolucién de la capa de
6xidos.

La figura 7 muestra la apariencia del acero inoxi-
dable 316L después de haber sido decapado con las
tres mezclas propuestas durante un tiempo de 300 s.
Las micrograffas a 1600 aumentos fueron obtenidas
con el MEB usando el detector de electrones secun-
darios (SE).

Al realizar el decapado con la mezcla I se obtiene
una superficie libre de éxidos. Se puede observar
una superficie regular con los granos del acero inoxi-
dable perfectamente delimitados y limpios

(Fig. 7 (a)). Por el contrario, en el caso de las mez-
clas I y III, (Figs. 7 (b) y (c)), la superficie obtenida
es irregular y rugosa; la capa de éxidos empobrecidos
en cromo atdn cubre la superficie del acero inoxida-
ble. Se comprueba mediante MEB que aun cuando
comienza la formacién de limites de grano en algu-
nas zonas durante este tiempo (300 s), todavia no
se ha conseguido eliminar completamente la capa
de 6xidos. En el extremo superior derecho de la
figura 7(c), se aprecia una regién donde la capa de
6xido permanece sin alterarse, no se alcanzan a dis-
tinguir los limites de grano del acero inoxidable

316L.

4. CONCLUSIONES

— El proceso de decapado preliminar electroqui-
mico basado en una solucién de sulfato de sodio
permiti6 eliminar aproximadamente el 65 % de
los 6xidos superficiales del acero inoxidable
316L.

— Se establecieron las condiciones éptimas en la
composicion de la mezcla decapante ecoldgica
que permitieron estabilizar el H,O, durante un

Figura 7. Micrografias MEB de la superficie del acero inoxidable 316L
(1600X) después de ser decapado durante 300 s con las mezclas deca-
pantes | (a), Il (b) y lll (c).

Figure 7. Superficial aspect of 316L stainless steel (1600X) after pickling
process during 300 s with mixtures: | (a), Il (b) and IlI (c).
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tiempo suficiente para realizar el proceso de deca-
pado final.

— Las mezclas decapantes ecoldgicas resultaron ser
apropiadas para utilizarse en el proceso de deca-
pado del acero inoxidable 316L. La mezcla que
contiene iones fldor proveniente del HF
(mezcla I) fue la dnica capaz de eliminar el 100 %
de los 6xidos empobrecidos en cromo en tiempos
aceptables.

— Las mezclas compuestas a base de iones flGor pro-
venientes de las sales (mezclas II y III) fueron
capaces de disolver parcialmente la capa de éxidos
empobrecidos en cromo probablemente debido
a su capacidad de acomplejar los iones Fe?*, sin
embargo, se requieren tiempos mayores de deca-
pado para favorecer la disolucién de estos éxidos.

— El empleo de sales fluoradas puede ser una alter-
nativa como fuente de iones fltor en las mezclas
decapantes, para eliminar parcialmente el con-

tenido de HE
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