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DECAPADO Y PASIVACION DE TRANSPORTADORES
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RESUMEN

El flujo redox que se forma entre los transportadores metalicos y su entorno, da lugar al proceso oxidativo
de la aleacién del cual estan hechos. La aplicacion de medios mecanicos y quimicos remueven los 6xidos
formados, contribuyendo a su rehabilitacion. De los acidos ensayados, el &cido clorhidrico al 20%V, fue la
solucién que cumplié con las especificaciones para la remocion y limpieza (decapado) de una estructura
metdlica. Luego, la formacion de focos oxidativos fueron retardados mediante la aspersién con solucion
acuosa de nitrito de sodio al 20%V. Asimismo, el secado a temperaturas mayores de 160 °C optimiza el
pasivado. Los resultados obtenidos a diferentes tiempos muestran una minima formacion de herrumbre,
la que a condiciones industriales, es despreciable.
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ABSTRACT

The flow redox that forms between the metallic transporters and their surroundings, gives rise to the
oxidating process of the alloy of which they are done. The application of average mechanics and chemicals
remove formed oxides, contributing to their rehabilitation. Of tried acids, the spirit of salt to 20%V, was the
solution that fulfilled the specifications for the removal and cleaning (pickling) of a metallic structure. Then,
the formation of oxidating centers was slowed down by means of the aspersion with aqueous solution of
sodium nitrite to 20%V. Also, the drying to temperatures majors of 160°C optimizes the passivation. The
results obtained to different times show a mini formation of rust, the one that to industrial conditions is

despicable.

Keywords: Girills, cured by oxidating route, pickling, passivation, rust.

I. INTRODUCCION

Para la impresion offset en ldminas de ho-
jalata, la industria litogréafica utiliza tintas y
recubrimientos quimicos, “curados” por via
oxidativa. El secado de las tintas por vola-
tilizacién de solventes organicos requiere
de un horno de combustidn, a nivel bajo,
con aireacion interna y recirculacion de aire
calientel®,

Este sistema produce, ademas, concentra-
cion de oxigeno y vapor de agua, que son
agentes altamente corrosivos que generan
el ciclo electroquimico por aireacion diferen-
cial, donde las celdas de concentracion que
se forman en los transportadores metalicos

(“parrillas”) hacen inminente la corrosion de
la aleacion metalica.

El fijado de la resina polimérica ocurre me-
diante un proceso de cristalizacion, donde la
expulsion del solvente y su aireacion debe
ser lo mas homogénea posible y en un tiem-
po controlado. De no ser asi, se producira
una redistribucién del recubrimiento; la que
se inicia con la formacion de conglomera-
dosy la aparicién de manchas concéntricas
cénicas y elipsoides, dejando en la lamina
de hojalata zonas descubiertas.

Con la finalidad de reducir estos inconve-
nientes se utiliza “parrillas” hechas a base
de una aleacion de Fe / Cu / Mn; que tiene
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resistividad elevada a temperaturas que
oscilan entre 180 y 50 °C. El flujo redox que
se forma entre las “parrillas” y su entorno
debe ser inhibido, con la finalidad de dis-
minuir el proceso oxidativo de la aleacion.
Esto produce serios dafos a la estructura
metalica; sobretodo, porque disminuye su
tiempo de vida dutil.

Su proceso de rehabilitacién, objetivo de la
presente investigacion, se inicia con la re-
mocién de los 6xidos formados (decapado)
mediante la aplicacion de medios mecanicos
y quimicos. Finalmente, mediante procesos
de pasivacion, son protegidos de potenciales
agentes quimicos oxidantes y de focos oxi-
dativos; producidos durante el decapado.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Caracterizacion Fisicoquimica de las
“Parrillas”

Las “parrillas” son mallas metalicas con
elongaciones rectas (paralelepipedos de
0.5 cm de arista) ubicadas en el centro y de
forma circunferencial (cilindros de 0.6 cm de
radio) ubicadas en los extremos superior e
inferior, respectivamente B8. Las uniones
son de estano; en un total de 32 puntos por
malla, de conglomerado metélico. En estas
zonas se concentra superficialmente la
oxidacion; caracterizada por una coloracion
naranja-rojiza, de aspecto arenoso con ad-
herencia débil al contacto por rozamiento.
Su coeficiente de dilatacion es de 0.01mm
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Figura N.° 1. Mecanismo preliminar de corro-
sién en la aleacion de las “parrillas™®!.
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a temperaturas menores de 250 °C, y facil-
mente deformable con fuerzas mayores a 2.5
N Bl Asimismo, presenta incandescencia a
temperaturas mayores de 209 °C.

La aleacién de la cual esta hecha la “parrilla”
es soluble en acidos fuertes a concentracio-
nes 12M. El tratamiento de las parrillas, du-
rante un periodo de 7 minutos, al sumergirlas
y/o al aplicar un “chorro” de estas soluciones,
produce la generacion de hidréxidos férrico-
ferrosos y estannico-estannosos; en medio
acuoso.

2.2. Extraccién y Caracterizacion del Oxi-
do de las “parrillas”

Todo el sistema de parrillas del horno al-
canza una longitud horizontal total de 456
metros, organizada en un recorrido ciclico -
elipsoide con separacion de 25 centimetros,
entre unay otra parrilla. Las “parrillas” estan
sujetas dentro del horno y en general todo
el sistema presenta oxidacion. EI muestreo
de oOxido se realiz6 en base a una parrilla
de referencia y las muestras sucesivas
fueron tomadas cada quince (15) unidades
de “parrillas”.

2.2.1. Extraccion

El muestreo se realiz6 mediante friccion
vigorosa de la superficie de las diferentes
partes de cada parrilla, de un total de 94
“parrillas” que constituyen el 20.9% de todo
el sistema de “parrillas” del horno litogra-
fico. Las muestras extraidas fueron de,
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Figura N.° 2. Difractograma de la Herrumbre
de las Parrillast®!
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aproximadamente, 2 gramos de 6xido en
cinco puntos de la parrilla (inferior derecha
e izquierda, superior derecha e izquierda y
centro); haciendo un total de muestra de 10
gramos por “parrilla”.

2.2.2. Caracterizacion por Via Himeda*!

Los remanentes resinosos de la muestra, ad-
heridos por coccidn en algunos sectores de
la parrilla, son eliminados con hexano. Lue-
go, la aleacion es disuelta con agua regia,
se filtran las impurezas y se afnade tiocianato
de amonio. La formacién de un precipitado
nos indica la presencia de Fe(lll); mientras
que la presencia de Fe(ll) es detectada por
la formacion de una solucién verdosa al
adicionar bromuro de potasio, en presencia
de tetracloruro de carbono.

2.2.3. Seleccién del Acido Decapante

Considerando la reactividad de la muestra
(6xidos férrico-ferroso) en acidos inorga-
nicos, los ensayos fueron realizados para
evaluar las condiciones mas adecuadas que
nos permitan producir el decapado de las
superficies metalicas maltratadas. En cada
uno de ellos se buscaba disolver al hierro en
sus estados de oxidacion mas frecuentes y
en los cuales se formen éxidos hidratados 6
hidroxidos con baja energia electrostaticay
que al permanecer adheridos a la superficie
metalica, permitan su remocién por contacto,
friccion o enjuague acidificado. Para identi-
ficar la capacidad decapante de los acidos
se evaluaron todos los acidos mostrados en
la Tabla N 2 7]

Tiempo de Solubilidad y Reactividad Decapante de Diferentes”
Acidos Inorgénicos en “Parrillas Litograficas”

HCIO, HI~ Hbr = HCI HNO, HF HNO, HSO, HPO, HCO, HS
Acido Inorgénicos (12mollL)

| [T Puntaje [l Tiempo de Disolucion de Oxido de Hierro |
Figura N.° 3. Tiempos de Disolucion de los
Oxidos Férrico-Ferrosos con Diferentes Acidos
Inorgénicos.

Procedimiento:

Con cada uno de los acidos ensayados y a
una concentracion 12 M, se hicieron reaccio-
nar las muestras de éxido; en una proporcion
masa/volumen de 1:1. Para ello se pesaron
5 gr de oxido a los que, en un vaso de pre-
cipitado, se les afadié 5 ml de acido deca-
pante. Agitados levemente se les evaluaron
parametros de reactividad como:

e Emanacion de gases: Formacién de
hidrégeno molecular, por ejemplo.

e Cambio de color: Producido por el nuevo
pH o los estados de oxidacion frecuentes
que presente el metal (Fe*2 6 Fe*S).

e El cambio de temperatura: Que por lo
general es exotérmica, debido al proce-
so de migracién redox de los electrones
transferidos.

e La disminuciéon de masa de 6xido: Que
evaluada gravimétricamente (masa ini-
cial-masa final), el resultado obtenido se
lleva a una escala de solubilidad cualita-
tiva.

Como el objetivo fue seleccionar al &cido
mas reactivo y asi discriminar aquellos aci-
dos que no reaccionaban eficientemente con
la aleacion férrico-ferrosa, sélo fue necesario
un rango de valores numéricos. Los datos
estadisticos se ordenaron y distribuyeron de
acuerdo a la Tabla N¢ 3.

El tiempo de referencia esta relacionado
con el tiempo promedio de disoluciéon que
se logra con el agua regia; a la que se le
considera cono el mejor disolvente para
Comportamiento de los Acidos Inorganicos Seleccionados para

el Decapado a Diferentes Temperaturas
250
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_Figura N.° 4. Tiempo de Decapado, por los
Acidos Seleccionados, en Funcién de la Tem-
peratura.
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Tabla N2 1: Componentes Quimicos de la
Aleacion Ferrosa; Constituyente Principal de

las “Parrillas”

Elemento Simbolo Porcentaje

Quimico Quimico (%)
Hierro Fe 94.480
Cobre Cu 4.5540
Manganeso Mn 0.8940
Estano Sn 0.0714
Zinc Zn 0.0004
Cromo Cr 0.0002

aleaciones férrico-ferrosas 'y donde dos @
gramos de 6xido es disuelto en 120 segun-
dos M. Luego se compara la reactividad del
Oxido con cada uno de los acidos inorgani-
cos evaluados.

2.2.4 Seleccion del Pasivante-Inhibidor

Otro de los objetivos del presente trabajo
fue el de incorporar un catalizador negativo
o retardador de la corrosion, el cual debe
bloquear el circuito galvanico de oxidacion
metalica. Se sabe que el proceso de corro-
sidn metalica es un proceso de transferencia
electronica y si se limita el medio donde
ocurre dicha transferencia, se habra pasi-
vado la superficie. Asi mismo, si se afiaden
sustancias que bloqueen, interrumpan, des-
vien o se sacrifiquen como producto final de
la corrosion metalica, habremos conseguido
también la pasivacion®.. La finalidad de los
ensayos fue la de establecer las condiciones
que impidan la formacion de focos oxida-
tivos en la superficie tratada, después del
decapado.

Procedimiento:

Mediante ensayos de prueba y error fueron
evaluadas cada una de las soluciones de
sustancias pasivante - inhibidoras, mostra-
das en la Tabla N° 4. En cada uno de estos
ensayos se buscd el “contacto efectivo” del
pasivante-inhibidor con la superficie deca-
pada; a través de ensayos de aspersion, de
escurrimiento, untado, empapado a chorro
y sumergimiento.
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Cada pasivante-inhibidor fue evaluado en
las “parrillas” que fueron sometidas al de-
capado, considerando diluciones en agua
(v/v): 1:1,1:2, 1:5 y 1:10 y aplicando cada
uno de los métodos de “contacto efectivo”.
La determinacion de la efectividad de los
“métodos de contacto” se realizé mediante
la identificacion de focos oxidativos; luego
de 2, 12, 24 y 72 horas; y de 7 dias de ha-
berse realizado la aplicacion de la sustancia
pasivante-inhibidora.

lll. DISCUSION DE RESULTADOS

La identificacion del acido que libere en
forma eficaz la herrumbre presente en las
“parrillas”, fue lograda mediante una lim-
pieza fisicoquimica en la que los agentes
quimicos de la formulacion cumplieran de
manera adecuada con el desprendimiento
de los 6xidos férrico-ferrosos. Los ensayos
nos muestran que son varios los factores que
contribuyeron en el decapado. La solubilidad
a25°Cy lareactividad de los acidos: HCI _,,
HNOS(aC) y H2S(ac), a concentraciones en-
tre 10 y 12M, permitieron las interacciones
efectivas con las partes maltratadas de las
“parrillas”, los que favorecieron los choques
intermoleculares y la disociacion respectiva.
La evaluacién a diferentes temperaturas
(Fig. 4), de los acidos seleccionados, nos
permite conocer su reactividad quimica, la
generacion de subproductos o la formacion
de residuos que perjudiquen la limpieza. La
aparicion de remanentes tiene relaciéon con
la formacion de conglomerados debido a la
remocién de recubrimientos resinosos cuan-
do los &cidos interactuan con la herrumbre;
reduciendo, con el tiempo, la capacidad
decapante de la formulacion ['% y por ende
su actividad limpiadora al incrementar su
densidad.

Al evaluar el efecto de la temperatura: 18, 25,
50y 80 °C (Fig. 4), se observa que el menor
tiempo de decapado ocurre a temperaturas
menores de 50 °C, particularmente a 25 °C.
Temperaturas mayores de 50 °C producen la
evaporacion de las soluciones decapantes;
siendo necesario diluirlas hasta un 20%V;
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Tabla N2 2: Constantes de lonizacion de los Acidos Evaluados

Nombre Comun Férmula en Medio Acuoso Constante de Acidez pK,
Acido Perclérico HCIO, ca. 10" ca.-10
Acido Yodhidrico HI ca. 10° ca.-9
Acido Bromhidrico HBr ca. 10° ca.-9
Acido Clorhidrico HCI ca. 107 ca.-7
Acido Nitrico HNO, ca. 200 ca. -2
Acido Fluorhidrico HF 6.6 *10* 3.2
Acido Nitroso HNO, 5.0 *10* 3.3
Acico Suliric S0 <= T0-10° b4
) H,PO, K, =7.1*10% 2.15
Acido Fosforico (H,PO,)" K,=6.2*10% 7.21

(HPO,)? K, = 4.6"10" 12..34
Acido Carbénico :chc% E;Ziigg%qﬁ ?6?23
Acido Sulfhidrico :2881 E - za 115_'185 35?175

con el fin de evitar la evaporacion del solven-
te. Esta concentracion permite, ademas, la
separacién de las moléculas de decapante
y mejora su movilidad; sin que se produzcan
obstaculizaciones entre ellas mismas ['2. En
este mismo ensayo, también, se observa
que el acido sulfhidrico (H,S ) disminuye
su poder decapante con la temperatura. Esto
se debe a su estabilidad como gas después
del punto umbral de ebullicién en solucion
acuosa. El acido nitrico (HNO,), por su parte,
mantiene casi constante su capacidad de
decapado debido a la formacion de dipolos.
Esto incrementa la tension superficial y la
densidad de la solucién decapante, disminu-
yendo la movilidad molecular. Sin embargo,
el HCE(ac) al 20%V present6 alta reactividad
con la herrumbre y estabilidad térmica en

diferentes tiempos; por lo que se opto por el
uso de esta solucién (Figs. 3y 4).

La solucién decapante méas adecuada y
que incorpore una cantidad equivalente de
pasivante-inhibidor, fue seleccionada bajo
el criterio de funcionalidad del anién para
ocupar zonas intersticiales y que al mismo
tiempo forme una malla molecular, que
adherida a la superficie metdlica permita
deslocalizar el flujo de electrones, realice
la compensacion de cargas o genere una
nube eléctricamente neutra en la nueva
superficie formada. De todo lo anterior se
puede establecer que existe un tiempo
umbral de reactividad del medio agresivo
externo con el metal, que permita retirar
particulas que generen debilidad durante la

Tabla N2 3: Correlacion entre el Tiempo de Solubilidad de la Herrumbre y su Concentracion

L I Concentracion
Descripcion Cualitativa

Tiempo de Solubilidad (s) Puntaje

(g Oxido / mL Acido)
Excelente 0.500 - 0.100 <75 40
Buena 0.100 - 0.070 89-75 30
Regular 0.07 0 - 0.050 90-100 20
Mala 0.05 0 - 0.005 >120 10
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adhesion del pasivante-inhibidor particular;
considerando la homogeneidad del pasiva-
do. Adicionalmente, debe considerarse la
estabilidad de las sustancias a temperaturas
mayores de 200 °C; por lo que se descartan
las sustancias organicas y los de bajo punto
de ebullicion.

La base de seleccion del pasivante-inhibidor
fue la de retardar la aparicion del primer foco
oxidativo, considerando las caracteristicas
establecidas para las “parrillas”. Los pasi-
vantes propuestos fueron sales oxisales de
sodio y un acido oxacido de anién comun
(Tabla N2 4), en concentraciones de 5, 10
y 15%V, en medio acuoso. La eleccion
de dichas concentraciones se basa en las
curvas anddicas del hierro. Cuando estas
sobrepasan del 20%V, se transforman en
aceleradores de la corrosion "% 111, Asi mis-
mo, el secado a temperaturas mayores de
160°C optimiza el pasivado, debido a que el
grado de formacion de herrumbre es minima
y despreciable para fines industriales.

Los resultados obtenidos tanto con el nitrito
de sodio, como con el &cido fosfdrico fue-
ron buenos; ya que la limpieza generada
por el decapante se mantuvo en el tiempo.
Esta limpieza se traduce en el retardo de la
oxidacion . Asimismo incrementan ligera-
mente su proteccion con el aumento de su
concentracion; sin llegar al umbral donde
actian como corrosivos.

El tiempo que demora en aparecer el primer
foco oxidativo es mayor con el nitrito de so-
dio. Esto, porque después de la remocion
acida a la que fueron sometidas las “parrillas”
existe un tiempo donde el pasivante-inhibi-
dor no tendra interaccidon simultanea con

Tabla N2 4: Propiedades de Pasivantes - Inhibi-
dores para Aleaciones de Hierro

Pasivante P, P, D

- Inhibidor eC) (°C) (g/mL)
Trietilamina

90 -115 0.728
(C,Hy,N
Diisopropileter 68 86 0.724
[(CH,),CH],O ’
Dietileter
35 -116 0.713

(C,Hy,0

Pasivante P, P, D

- Inhibidor °C) (°C) (g/mL)
Fosfato Diacido
de Sodio NaH- 248 45.65 1.98
2PO4
Hidracina 114
NH,NH, 1 1
Amoniaco
NH, -33 -78 8

Pasivante P, P, D

- Inhibidor (°C) (°C) (g/mL)
Nitrito de Sodio
NaNO, 197 98.8 1.74
Bérax
Na,B,0, 10H0 2! 75 17
Acido Fosférico 169 42.35 183

H,PO,

todas las “parrillas”, es decir la culminacion
del pasivado debera esperar la aspersion
del pasivante-inhibidor a la ultima parrilla,
para secarlo a 180 °C. Esta temperatura
mejora la adhesién del pasivante-inhibidor
a la “parrilla”.

Tabla N2 5: Resisistividad de Pasivantes - Inhibidores Previo a la Aparicién del Primer Foco Oxidativo

Formula Quimica

20% HCI/ Agua

del Inhibidor- + X % (masa) 5 10 15
Pasivador Inhibidor -Pasivador
NaH2PO4 136.8 146.8 116.3
NaNO2 144.8 150.9 150.7
Tiempo (min)
Na2B407. 10H20 138.2 116.5 115
H3PO4 136.5 138.7 140.8
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Este comportamiento se basa en la deslo-
calizacion del ion nitrito y el reconocimiento
molecular de los iones férrico-ferrosos, que
generan una coordinacién intramolecular.
Estas fueron las razones por las que el i6n
fosfato fue descartado; ademas de que su
reconocimiento estérico-molecular no es
favorable a las condiciones termodinamicas
establecidas en el horno litografico.

Los resultados y las variables termodinami-
cas evaluadas en el desarrollo de una solu-
cion que permitiese la remocién, limpieza

A. Muestras de “Parrillas” con Corrosion
Generalizada

B. “Parrillas” decapadas, sin aplicacion
del pasivante - inhibidor, evaluadas a
temperatura ambiente y tiempos de re-
poso (en horas) diferentes

B1. Dos horas

B2. Cuatro horas

y pasivado de las “parrillas” de un horno
litografico fueron: Acido Clorhidrico(20%V)
y Nitrito de Sodio(20%V).

IV. RESULTADOS

En esta parte se muestran fotografias to-
madas con un aumento de 400 veces su
tamano original, por el Microscopio DIGIPRO
TM 4.0 LABOMED; con Acoplamiento DIGI-
ZOOM CZM4 y Captador de Reflectancia
4122080.

B3. Doce horas

Sk

e

B4. Veinticuatro horas

C. “Parrillas” decapadas con aplicacion
del pasivante - inhibidor, evaluadas a
temperatura ambiente y a tiempos (horas
y dias) de reposo diferentes

C1. Dos horas de reposo
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C2. Cuatro horas

C4. Siete dias

C3. Setenta y dos horas

V. CONCLUSIONES

¢ Elincremento de la concentracién del aci-
do decapante disminuye su capacidad de
remocion; debido a la poca movilidad de
sus aniones, que le impiden interaccionar
con la herrumbre de la superficie de las
“parrillas”.

¢ La remocion de la herrumbre, hasta en
zonas intersticiales microscopicas, se
mejora mucho cuando el decapado es
realizado mediante el sumergimiento de
las “parrillas” en la solucion formulada.

e Elreconocimiento molecular de los iones
férrico—ferrosos ¥, producido por el pa-
sivante-inhibidor, retarda la apariciéon de
focos oxidativos, generados por el medio
acido electrolitico durante el decapado de
las “parrillas” litograficas.
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