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DESCRIPCION
Medio electrolitico y proceso de electropulido usando dicho medio electrolitico
Campo de la invencién

Esta invencién se enmarca en el sector de la industria dedicado al tratamiento de superficies metalicas. Especialmente
en el sector del alisado, brufiido y pulido de metales.

Antecedentes

En 2016 se dio a conocer una nueva tecnologia de pulido de superficies metalicas basada en un proceso
electroquimico mediante un electrolito sélido descrito en el documento patente con niimero de publicacién ES2604830.
Al realizarse mediante un novedoso electrolito sélido, este proceso mejoraba sustancialmente el proceso de
electropulido convencional en liquido. Desde un punto de vista practico, se evita el uso de soluciones acidas
concentradas corrosivas y no se generan residuos liquidos. Por otro, los resultados obtenidos sobrepasan a los
esperados de un proceso de electropulido convencional, ya que los cuerpos sélidos libres de electrolito sélido
aumentan la selectividad concentrando el efecto electroquimico en los picos de rugosidad.

De un modo general, el electrolito sélido para este proceso de electropulido se compone de una resina de intercambio
ibnico que retiene un electrolito liquido. Varios documentos describen diferentes composiciones de estos electrolitos
sélidos para realizar este proceso.

El documento ES2604830 describe un proceso de electropulido con electrolito sélido mediante transporte iénico, y un
electrolito sélido en el cual el electrolito liquido retenido incluye acido fluorhidrico.

El documento ES2721170 describe un electrolito sélido en el cual el electrolito retenido es una soluciéon de acido
sulfurico. Se describe a este electrolito como especialmente Util para aceros inoxidables y aleaciones de cobalto cromo.

El documento ES2734500 describe un electrolito sélido en el cual el electrolito retenido es una solucién de acido
clorhidrico como solucién al problema especifico que representa el pulido de titanio.

El documento ES2734415 describe un electrolito sélido que contiene una solucién de un é&cido sulfénico,
preferentemente 4cido metanosulfénico. Esta composicién es util para un gran rango de aleaciones y metales.

En todos los casos descritos, se trata de formulaciones que se basan en dos elementos: por un lado, un conjunto de
particulas de soporte inerte no conductor, y por otro una solucién acuosa de acido fuerte.

Sin embargo, estas composiciones tienen una serie de limitaciones:

- Cuando se llega a los niveles méas bajos de rugosidad que el sistema alcanza, se genera una ondulacién
caracteristica, cominmente llamada “piel de naranja”.

- Las particulas generan exsudados acidos en la superficie del metal que provocan a menudo picadas y marcas
(pitting).

- Lo exsudados acidos, junto con el oxigeno atmosférico, oxidan la superficie de forma no controlada.

- Larugosidad final no se puede reducir mas alla de un limite, que depende de la pieza (rugosidad inicial, metal,
forma, etc.) y del electrélito sélido (tamafio, composicidén, concentracién, etc.)

- La evaporacién del liquido electrolito contenido genera una deriva de resultados en el proceso.

- La alta resistencia mecéanica del medio evita que se puedan pulir piezas delicadas.

Las soluciones mas o menos evidentes a estas limitaciones para un experto en la materia incluyen vahar los
parametros eléctricos usados en el proceso, reducir la concentracién de la solucién acida que se incluye en el
electrélito sélido o reducir la cantidad de soluciéon acuosa. Esto puede producir una cierta mejora en alguno de los
problemas, pero no representa ningun salto cualitativo.

El documento ES2756948A1 divulga un electrolito sélido para electropulido en seco de metales que comprende: Al
menos un tipo de particulas de resina de intercambio i6nico activas cargadas con una solucidén acida que generan
actividad quimica y actividad eléctrica, al menos un tipo de particulas moderadoras de la accidén quimica y/o particulas
moderadoras de la conductividad eléctrica de las particulas activas, de tal forma que las particulas moderadoras
reducen los ataques localizados a la superficie de la pieza pulida causados por los exudados de las particulas activas.

El Documento ES2754876A1 divulga un dispositivo para el tratamiento en seco de superficies metélicas (1) mediante
particulas sélidas eléctricamente activas (9), que comprende una fuente eléctrica (2) con un electrodo (3) que transmite
carga eléctrica a las particulas sélidas eléctricamente activas (9) y medios para proyectar particulas sdélidas
eléctricamente activas sobre la superficie a tratar (1).
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Descripcién de la invencién
Esta invencién da a conocer un nuevo medio electrolitico y un proceso de electropulido que lo utiliza.

La diferencia fundamental de esta invencion es la presencia de un fluido no conductor junto con particulas de electrolito
sélido. De un modo contraintuitivo, esto presenta unas ventajas en un proceso de electropulido con electrolito sélido
que se exponen a continuacién.

Asi pues, la reivindicacion 1 describe un aspecto de la invencién que se refiere a un medio electrolitico.

En la presente invencion el término “conjunto de particulas de electrolito sélido” se refiere al conjunto formado por las
particulas sélidas y la solucién conductora.

En este texto el medio electrolitico de este aspecto de la invencién se denominara medio electrolitico de la invencién.

En este texto se entiende fluido en un sentido amplio, materiales con viscosidades muy altas se consideran fluidos,
como por ejemplo la vaselina, con una viscosidad a temperatura ambiente cerca de los 0,05 m%s. Se consideran
fluidos dentro del ambito de esta invencion tanto los fluidos newtonianos como los no newtonianos.

En este texto se entiende que dos fluidos son no miscibles o inmiscibles en el caso de que no formen una sola fase
en alguna proporcién entre ellos dentro del rango de temperatura de trabajo del proceso, como referencia, de 0 a
100 °C.

Un segundo aspecto de la invencién se refiere al uso del medio electrolitico de la invencién en un proceso de
electropulido.

Otro aspecto de la invencién definido en la reivindicacidén 11 se refiere a un proceso de electropulido.

Se entiende como movimiento relativo aquel movimiento que cambia la posicién relativa de dos puntos. Esto incluye
un movimiento de oscilacién o vibracién entre dos puntos como, por ejemplo, el movimiento que ocurre entre una
superficie que vibra y una particula.

También se divulga en el presente documento (pero no se reivindica) un dispositivo de electropulido que comprende:

una fuente de alimentacion;

un electrodo que transmite la carga eléctrica de la fuente de alimentacién al medio electrolitico;

unos medios para generar movimiento relativo entre al menos una pieza metalica a pulir y un medio electrolitico
segun la invencién donde los medios para generar movimiento relativo se seleccionan entre:

medios de proyeccién del medio electrolitico sobre la pieza, conectados a la fuente de alimentacién, y

un recipiente con el medio electrolitico, y un sistema que dota a la pieza de conectividad eléctrica y movimiento.

Efecto técnico

La adicidén de un fluido no conductor a un conjunto de particulas de electrolito sélido mejora los resultados del proceso
electroquimico de pulido con electrolito sélido de metales.

En los procesos de electropulido con electrolito sélido previos a esta invencién, se introduce una pieza metalica a pulir
conectada a un electrodo en un medio de particulas de electrolito sélido que también contienen un segundo electrodo.
La diferencia de potencial aplicada entre los electrodos provoca reacciones redox en los puntos de contacto particula-
metal (picos de rugosidad del metal), estos éxidos metélicos son eliminados por las particulas en forma de cationes,
produciendo un efecto de pulido. Las particulas de electrolito sélido conducen la electricidad a través de las areas de
contacto entre ellas. Cuando las particulas contactan con la superficie metalica, debido a la presion, estas dejan
exsudados acidos en la superficie.

El electrolito sélido que se describe en esta invencién incluye un fluido no conductor no miscible en el liquido electrolito
que contienen las particulas. Este fluido tiene unos efectos sorprendentes en la conectividad entre las particulas, asi
como en la interaccién particula-superficie metalica.

Efecto entre las particulas

Sin el liquido no conductor, cada particula tiene una parte de su superficie que contacta a otras particulas y otra parte
que contacta al medio gaseoso (habitualmente aire). En cambio, en esta invencién, el fluido no conductor contacta la
superficie de las particulas esféricas, sin penetrar significativamente en el interior, evitando las areas en las que la
particula contacta con otra particula.

En las areas de contacto particula-particula, se concentra el electrélito liquido que hay en las particulas. La
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inmiscibilidad entre los dos fluidos (conductor y no-conductor) hace que los meniscos de liquido conductor particula-
particula estén méas concentrados en el espacio, y por lo tanto sean mas fuertes. Todo esto se traduce en una mayor
conectividad de las particulas.

Efecto en la superficie a pulir

Durante un proceso de electropulido con esta invencién, la superficie metélica queda cubierta con fluido no conductor,
excepto en los puntos de contacto particula-metal. Esto tiene varios efectos positivos en los acabados finales:

- Protege de ataques acidos localizados. Al estar la superficie recubierta de liquido no miscible, los exsudados
acidos acuosos de las particulas no se acumulan en la superficie metélica, lo que evita el pitting.

- Evita la oxidacién atmosférica, al prevenir el contacto del oxigeno ambiental con el metal.

- Como la oxidacidén del metal es debida exclusivamente al contacto de las particulas y el paso de corriente
eléctrico, se aumenta el control sobre el proceso electroquimico.

- Concentra la accién electroquimica donde es mas efectiva, en los picos de rugosidad. Si visualizamos la
rugosidad superficial como una sucesién de picos y valles, el fluido no conductor deja los valles inactivos frente
al proceso electroquimico.

- Rugosidad y ondulacién finales méas bajas. Como el fluido se distribuye preferentemente en los valles, el
proceso es capaz de discernir mejor la rugosidad y lograr acabados més lisos.

- Reduccién de la “piel de naranja” final.

- Proceso mas selectivo: menos metal eliminado para alcanzar la misma reduccién de rugosidad.

Las particulas de electrolito sélido por si solas se comportan como un material granular. El hecho de que el electrolito
sélido se pueda formular con un fluido no conductor permite tratar al conjunto como un fluido en ciertas formulaciones,
lo que permite llevar a cabo el proceso de pulido por inmersién, pero también por proyeccién del conjunto hacia la
pieza a pulir.

Asi pues, esta invencién describe: un medio electrolitico que comprende un fluido no conductor y un conjunto particulas
de electrélito sélido, comprendido por particulas que retienen una solucién conductora, donde el fluido no conductor y
la solucién conductora no son miscibles.

Descripcidn de las Figuras
La Figura 1 muestra un esquema ejemplar de un dispositivo de electropulido de la invencién mediante inmersion.
La Figura 2 muestra un esquema ejemplar de un dispositivo de electropulido de la invencién mediante proyeccién.

La Figura 3 muestra una visién esquemética de un dispositivo en el cual las piezas a pulir no se encuentran sujetas
firmemente, si no que se encuentran en un compartimento que las dota de conectividad eléctrica.

La Figura 4 muestra una visién esquemética de un dispositivo en el que el medio electrolitico es proyectado hacia la
pieza a pulir recibiendo conectividad eléctrica desde la boquilla de salida conectada al catodo.

La Figura 5 muestra un dispositivo en el cual las multiples piezas a pulir se encuentran situadas en un bombo con la
capacidad de girar.

Descripcidon detallada de la invencién

Un aspecto fundamental de la invencién se refiere a un medio electrolitico, como se define en la reivindicacién 1,
formado por un “conjunto de particulas de electrolito sélido con fluido no conductor” para electropulido que comprende:

* Un conjunto de particulas de electrolito sélido, que comprende unas particulas sélidas que retienen una solucién
conductora;
* Un fluido no conductor no miscible en la solucién conductora.

Particulas de electrolito sélido

Las particulas de electrolito sélido estdn compuestas por particulas sélidas que tienen la capacidad de retener una
solucién liquida conductora de modo que esto les otorga conductividad. El conjunto particula sélida de electrolito,
solucién liquida conductora, presenta una conductividad eléctrica mayor de 10 micronS/cm. La retencién de liquido se
puede producir debido a una porosidad del material o debido a la estructura molecular como, por ejemplo, una
estructura tipo gel. Preferentemente las particulas son porosas, esta porosidad es seleccionada entre: microporosidad,
mesoporosidad, macroporosidad y porosidad fractal. Los mecanismos de retencién pueden ser. permeacién,
absorcién, adsorcion, retencién en el espacio interlaminar.

Estas particulas pueden ser de cualquier material que sea capaz de retener liquido, como por ejemplo materiales
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minerales, cerdmicos, poliméricos, compuestos organicos, compuestos inorganicos, de origen vegetal.
Preferentemente estés particulas son de material polimérico.
Preferentemente las particulas son esferas o esferoides.

Preferentemente las particulas tienen una capacidad de retencién del liquido situada entre el 1 % y el 80 % de masa
de agua respecto a la masa total que es la masa de particulas méas la masa de agua.

En este texto, los % expresan relaciones de masa del componente X respecto a la masa total referenciado.
Material polimérico

Estas particulas sélidas capaces de retener liquido son preferentemente de material polimérico, ya que es un material
con una dureza inferior a la de los metales, por lo que el proceso no tiene componente abrasiva. Como deben fluir por
la superficie metélica, tienen una forma que favorece su movimiento por encima de la superficie a pulir. Debido a eso,
la forma preferente de las particulas de material polimérico es una forma esférica o esferoidal.

Las rugosidades iniciales Ra a reducir se encuentran habitualmente entre 1 y 10 micrometros, para que las esferas
puedan rodar por encima de la rugosidad, sin reseguirla, preferentemente los tamafios de particula presentan una
relacién esfera- rugosidad muy alta (esferas grandes en relacién a la rugosidad). Por eso, el didmetro éptimo medio
de las particulas se encuentra preferentemente entre 100 micrémetros y 1 milimetro.

El material polimérico preferente son resinas de intercambio i6nico seleccionadas entre: resinas catiénicas, fuerte y
débilmente 4&cidas, resinas de intercambio anibnico, fuerte y débilmente basicas y resinas quelantes. Mas
preferentemente de resinas de intercambio catiénico, ya que de este modo tienen capacidad de capturar los iones de
metal extraidos en los procesos de electropulido.

De manera particular, las particulas de material polimérico son de un copolimero de estireno y divinilbenzeno S-DVB
sulfonado, ya que es un material resistente al 4cido y a la accién oxidante del proceso. Posee la capacidad de actuar
como intercambiador iénico, lo que favorece la extraccién de metal de la superficie a pulir al almacenar los iones.

Alternativamente, las particulas de material polimérico son de un copolimero que contiene unidades derivadas de
acido acrilico o acido metacrilico. Esto incluye los derivados con diferentes grupos funcionales como &cido acrilico,
acrilamida, cianoacrilato, acrilatos de alquilo, entre otros y los correspondientes analogos con metacrilato. Las
particulas basadas en estos materiales presentan una elasticidad elevada lo que es adecuado para procesar piezas
con geometrias abiertas sin cavidades.

Las particulas pueden tener una estructura porosa, lo que facilita el intercambio de fluidos resultando en un proceso
mas rapido.

Alternativamente las particulas pueden tener una estructura tipo gel. En este caso el intercambio de fluidos estd mas
restringido, lo que resulta en un proceso méas lento, sin embargo, el contacto particula-superficie queda mas definido,
resultando en una menor rugosidad final.

Preferentemente, las particulas de material polimérico incluyen grupos funcionales que son capaces de capturar o
retener los iones metélicos generados durante el proceso, como grupos &cido, amino, o quelantes.

Estos grupos funcionales pueden ser del tipo acido, como grupos sulfénico o carboxilico. Estos grupos funcionales
acidos son especialmente Utiles en esta aplicaciéon ya que tienen una buena resistencia quimica y son capaces de
retener una gran variedad de iones metalicos.

También es posible usar grupos funcionales son del tipo quelante como, por ejemplo, iminodiacético, aminofosfénico,
poliamina, 2-picolilamina, tiourea, amidoxima, isotiouronium, bispicolilamina, entre otros. Estos grupos quelantes
tienen una selectividad alta sobre los metales de transiciéon enfrente a los metales alcalinos o alcalinotérreos, lo que
permite ser mas flexible en la formulacién y no requiere el uso de agua destilada.

Convenientemente, vahas resinas de intercambio i6nico comerciales cumplen con las caracteristicas requeridas para
ser usadas como particulas material polimérico.

Solucién conductora

La solucién liquida conductora que se encuentra retenida en las particulas es un liquido conductor. La funcién de la
solucién liquida conductora en un proceso de electropulido es doble: por un lado, conduce la electricidad, y por otro,
ha de ser capaz de disolver los 6xidos que se forman en la superficie a tratar. Por ello, la composicién de este liquido
es clave y depende del proceso al que se quiere aplicar, del tipo de superficie a tratar. Para procesos de electropulido
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la solucién liquida conductora puede ser un liquido iénico, un é&cido liquido, una solucién conductora, un polimero
liquido conductor.

La solucién conductora puede incluir un disolvente polar como, por ejemplo, sin propésito de limitacidén, agua, etanol,
isopropanol, DMSO, DMF, liquidos i6nicos, entre otros. Preferentemente, la solucién conductora incluye agua, ya que
es un disolvente que es capaz de disolver efectivamente sales y 6xidos metalicos.

De un modo alin mas preferente, la solucién conductora contiene al menos un acido, por ejemplo, una solucién acuosa
que comprenda un acido. Esto tiene el efecto técnico de aumentar la conductividad al aumentar el nimero de protones
(que son altamente conductores) en el medio, y simultdneamente aumentar la solubilidad de 6xidos metalicos, que
mayoritariamente son acidos. Por ejemplo, sin propésito de limitacién, los &cidos que se pueden usar son acido
sulflirico, acidos sulfonicos, acido fosférico, acidos carboxilicos, acido citrico, acido clorhidrico, acido fluorhidrico. Un
acido de uso preferente es el acido sulfurico, ya que es un &cido fuerte no volatil.

Una familia de acidos de uso preferente son los acidos sulfénicos, debido a su elevada acidez y a la solubilidad de sus
sales. Preferentemente, el acido sulfénico usado es acido metanosulfénico, ya que es el que tiene mayor solubilidad
de sus sales.

El 4cido fosférico también es de uso preferente en casos de metales muy sensibles a la corrosion, ya que facilita la
formacién de capas pasivas de fosfatos metélicos protectores.

Un acido de uso preferente muy activo y con una gran velocidad de ataque es el acido clorhidrico.

Los 4cidos se pueden usar solos 0 en combinacién de varios de ellos. Una combinacién preferente es la combinacién
de acidos fuertes con acido fosférico.

Los acidos se pueden combinar con agentes complejantes, sales, etc. para mejorar la conductividad de las particulas
y la solubilidad de los 6xidos y sales.

La concentracion total en masa de los &cidos en la solucién conductora est4 en el rango de 0,1 al 70 % en masa
respecto a la masa total del agua mas el 4cido. Preferentemente del 1 % al 40 % en masa de acido respecto a la masa
agua més éacido. Es un rango muy amplio debido a la gran diferencia de las propiedades quimicas de los metales. El
rango inferior se usa en casos de metales muy sensibles al ataque acido. El rango superior es parecido a las
concentraciones usadas en el electropulido convencional.

Por ejemplo, para pulir aceros y aleaciones basadas en hierro, se usa, preferentemente una concentracion del acido
entre el 1 % y el 10 % en masa respecto a la masa de agua mas 4cido, ya que esto proporciona una conductividad
alta y una disolucién de éxidos suficiente. En cambio, para pulir titanio, preferentemente se usa una concentracién de
acido en masa entre el 20 % y el 35 % respecto a la masa total agua mas acido, ya que los éxidos de titanio formados
requieren una concentracién mas alta para ser disueltos.

La solucién conductora puede incluir un agente complejante como por ejemplo ETDA, citrato/acido citrico,
polietilenglicoles, poliéteres, poliaminas, entre otros.

El 4cido citrico o citrato es util en el proceso por su efecto quelante, lo que es efectivo en la eliminacién de 6xidos y
sales de la superficie a pulir.

La solucién liquida conductora también puede ser neutra. En este caso debe incluir iones disueltos para aumentar la
conductividad.

La solucién liquida conductora también puede ser basica. El uso de aminas como base favorece la solucién de los
metales debido a su capacidad de coordinarse con cationes metalicos. Estas formulaciones con solucién conductora
bésica son especialmente adecuadas para metales que forman complejos aniénicos.

Es posible afiadir otros compuestos a la solucién liquida conductora. Es posible afiadir sales que aumenten la
conductividad del liquido, como por ejemplo sales de metales alcalinos.

La relacién de soluciéon conductora entre el conjunto de particulas de electrolito sélido se encuentra preferentemente
entre un 25 %y un 60 % en masa/masa total, siendo la masa total la masa de la solucién conductora y las particulas
de electrolito, ya que en este rango hay suficiente liquido conductor como para observar una conductividad medible
de las particulas de electrolito sélido, sin que se observe liquido conductor libre de las particulas de electrolito sélido.
Més preferentemente se encuentra entre 35 % y el 50 % en masa particulas de electrolito/masa total, siendo la masa
total la masa de la solucién conductora y las particulas de electrolito.

En este texto se entiende /iquido libre o fluido libre como aquel que se separa por si solo de la parte sélida en
condiciones normales de presién y temperatura. Las condiciones normales implican que la presién es de 1 atmy la
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temperatura es 0 °C. Se puede determinar, por ejemplo, mediante el “Method 9095 (Paint Filter Liquids Test)’ descrito
por la U.S. Environmental Protection Agency en la publicacién SW- 846.

Preferentemente, cuando el material de las particulas es resina de intercambio iénico basada en un copolimero de
estireno y divinilbenzeno sulfonado, una relacién entre la solucién conductora y el conjunto de particulas de electrolito
sélido de entre el 34 % y un 52 % en masa/masa total proporciona un proceso de electropulido ptimo.

Fluido no conductor

El fluido no conductor es un elemento definitorio de esta invencién. Se trata de un fluido que en reposo a temperatura
ambiente no conduce significativamente la corriente eléctrica. Para cumplir su funcién debe ser inmiscible en el
electrolito liquido contenido en las particulas de electrolito sélido. De este modo, por afinidad el electrolito liquido se
mantiene en el interior de las particulas y el fluido no conductor en el exterior. Como debe soportar la presencia de un
liquido electrolito que puede ser una solucién 4acida, ademés de voltajes considerables, el fluido no conductor debe
ser un compuesto estable, o cinéticamente estable, en las condiciones de trabajo.

El fluido no conductor ocupa espacio intersticial entre las particulas, ya sea en parte, totalmente o en exceso.

El fluido no conductor estd en una concentracién entre el 1% y el 80 % referido en masa respecto a la masa total
representada por la masa de las particulas de electrolito sélido mas fluido no conductor.

Una ventaja de este medio electrolitico es que como la superficie expuesta al aire de liquido electrolito se reduce, se
reduce también la evaporacién de liquido electrolito, lo que aumenta la estabilidad del proceso, consiguiéndose
resultados mas reproducibles entre electrolitos nuevos y con varias horas de uso.

En la superficie de la esfera, el liquido conductor se encuentra concentrado en los puntos de contacto con las otras
esferas, generando unos meniscos mas fuertes que producen una conectividad entre las particulas mas alta.

Un efecto principal del fluido no conductor de las particulas de electrolito sélido es cubrir la superficie metalica de la
pieza a pulir con liquido no conductor. Esto tiene vahos efectos técnicos que resultan en un mejor acabado del proceso
de electropulido con electrolito sélido:

- Proteccién del metal frente ataques é&cidos localizados
- Reduccién de la oxidacién atmosférica

- Mayor control sobre el proceso electroquimico

- Mayor selectividad en los picos

- Acabado final con rugosidad més baja

Viscosidad

El proceso se puede llevar a cabo con fluidos de muy alta viscosidad, como por ejemplo vaselina, que tiene una
viscosidad cerca de 0,05 m?s. En estos casos se genera un sistema con una cohesividad entre particulas alta.
Ademas, también se produce un recubrimiento de la pieza de alta viscosidad que protege eficientemente la superficie
de oxidacién atmosférica y los restos acidos, por lo que es indicado para metales muy sensibles, como aceros al
carbono.

En la mayoria de casos, interesa tener una capa homogénea de fluido no conductor que se aparte cuando la particula
contacta con la superficie, y que se recupere rapidamente cuando la particula se va. Para conseguir esta distribucién
del fluido no conductor sobre la superficie a pulir, preferentemente el fluido no conductor tiene una viscosidad en el
rango entre 1-107y 1-10* m?s, como, por ejemplo, hidrocarburos sin grupos funcionales CrCq¢, aceites de siliconas
de baja viscosidad, entre otros.

Asi pues, el rango de viscosidades del fluido no conductores muy amplio, de 1:107 a 0,05 m?s, preferentemente
centrado en el rango 1-107y 1:10* m%s.

Yolatilidad

El fluido no conductor puede tener cierta volatilidad, en este caso se debera ir reponiendo periédicamente para
mantener las propiedades. Para evitar este proceso, es preferible que el fluido no conductor sea poco volétil.
Preferentemente el fluido tiene una temperatura de ebullicién superior a 100 °C, por ejemplo, en el rango de 100 a
1000 °C.

Tipos

Hay un numero limitado de tipos de fluidos no conductores que cumplan unas caracteristicas de volatilidad, viscosidad,
toxicidad, etc. que los hagan viables para su uso en esta aplicacién: hidrocarburos, disolventes organicos, aceites
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esenciales, silicona y aceites de silicona, disolventes fluorados, entre otros. Se pueden usar de forma pura o en
combinacién entre ellos.

Hidrocarburos

Los fluidos basados en hidrocarburos encuentran uso en una gran variedad de aplicaciones, como por ejemplo
lubricantes, combustibles, disolventes, etc. En este texto se entiende como hidrocarburos como aquellos compuestos
que incluyen en su estructura solo carbono e hidrogeno. Debido a esta gran variedad de hidrocarburos existente, se
pueden seleccionar aquellos que presenten las propiedades que mejor se ajusten a las necesidades.

Preferentemente se usan hidrocarburos alifaticos ya que, de un modo general, presentan una menor toxicidad que los
hidrocarburos aromaticos y mayor estabilidad electroquimica.

Preferentemente se usan hidrocarburos alifaticos con un peso molecular y estructura que les permita estar en estado
fluido o semifluido en la temperatura de trabajo, lo que sitia a los potenciales candidatos en el rango Cs-Cao.

Preferentemente se usan hidrocarburos en el rango Cs-C1s con una estructura lineal, ya que estos presentan unas
viscosidades muy bajas, incluso por debajo de los 5-10-° m?/s mientras que poseen una volatilidad alta, por encima de
los 80 °C.

Los disolventes y compuestos organicos no miscibles en agua de baja volatilidad también se pueden usar en este
proceso, por ejemplo, alcoholes alifaticos como 1-octanol, carbonates organicos como propilencarbonato,
etilencarbonato, entre otros.

Siliconas

Las siliconas y aceites de silicona tienen vahas aplicaciones en relacién a proteccidn y lubricacién de piezas metalicas,
por lo que han sido optimizados para su interaccidén con diferentes superficies metalicas como lubricantes y otros usos.
En este texto se entiende como siliconas o aceites de silicona aquellos oligémeros, polimeros, ciclos 0 demas
estructuras que en su cadena principal incluyan enlaces O-Si.

Estos liquidos presentan unas caracteristicas Utiles para esta invencidn. Los aceites de silicona que incluyen unidades
de dimetilsiloxano -OSi(Me2)-. Los que tienen una estructura lineal son especialmente Utiles debido a sus bajas
viscosidades, asi como aquellos ciclicos como por ejemplo el hexametilciclotrisiloxano.

En general, los polidimetilsiloxanos son buenos candidatos para el proceso y presentan una buena variedad, lo que
permite ajustar el fluido no conductor a la aplicacion.

Fluorados

Otra familia de disolventes que proporciona unos resultados de alta calidad son los fluidos fluorados y perfluorados.
En este texto se entiende disolvente fluorado como aquel que como minimo incorpora un atomo de fllor en su
estructura quimica.

Estos liquidos se encuentran entre los que presentan una menor energia superficial, por lo que su interaccién con las
particulas y con la superficie metalica es muy débil. Esto presenta la ventaja de no bloquear la superficie metélica,
pero el inconveniente de tener un efecto menos marcado que otras familias de liquidos. Por eso esta familia de liquido
esta indicado para reducir la piel de naranja.

Los disolventes fluorados tienen una tensién superficial mucho menor que otros liquidos. Esto se debe a la alta
electronegatividad del flior junto con su poca polarizabilidad.

Emulsiones

Una mencién especial merece los fluidos no conductores basados en sistemas emulsionados. Estos sistemas
presentan una velocidad de erosién alta, fluidez elevada que facilita su bombeo, y ademés proporcionan acabados de
alta calidad. Una ventaja adicional es la posibilidad de adaptar mas facilmente la féormula a diferentes necesidades.

Estas emulsiones son, de forma expresa, una fase continua apolar no conductora que contiene micelas de solucién
polar conductora. Segun la terminologia usada habitualmente en emulsiones, estamos hablando de emulsiones tipo
agua en aceite (water-in-oil, w/o0). La solucién polar conductora de las micelas presenta la misma composicidén que la
solucién conductora que se encuentra retenida por las particulas de electrolito sélido. Como la fase continua apolar es
no conductora, la emulsién en reposo sin particulas de electrélito sélido es no conductora.

Aunque la emulsién no sea conductora, la conductividad de la mezcla total del medio electrolitico, emulsién mas
particulas de electrélito sélido, es claramente superior a las formulaciones con fluidos no emulsionados. Esto es debido
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a que las micelas de la emulsién se estructuran alrededor de las particulas, que retienen solucién conductora polar,
desestabilizando localmente las micelas, aumentando de este modo los puentes hidréfilos entre particulas.

En la superficie metélica, las micelas absorben los restos de solucién polar (que puede contener acido segln la
formulacién), lo que reduce puntos de ataque preferencial, que se convertirian en picados (pitting).

Un fluido no conductor basado en emulsiones comprende:

* Un fluido no conductor como fase continua apolar basado en cualquiera de los fluidos no conductores
mencionados en este texto

* Una solucién conductora como fase dispersa polar

+ Tensioactivos para estabilizar la emulsién

Preferentemente los porcentajes en masa del fluido no conductor son respecto a la masa total del fluido no conductor:
la suma de la fase continua apolar, fase polar dispersa y tensioactivos. La fase apolar continua se encuentra en un
rango comprendido entre el 50 % y el 99 %, la fase polar dispersa en un rango comprendido entreel 1 % y el 50 % y
los tensoactivos en un rango comprendido entre un 0,01 % y el 30 %. Méas preferentemente la fase apolar continua
entre in 70 % y un 80 %, la fase polar dispersa entre un 20 % y un 30 %, y el tensioactivo entre un 1,5 % y un 3 %.

Aln mas preferentemente el tensioactivo es una mezcla de tensioactivo no iénico y tensioactivo aniénico de manera
que el tensioactivo no iénico esta en un rango comprendido entre el 0 % y el 20 % méas preferentemente entre el 1 %
y el 2 %, el tensioactivo aniénico entre el 0 % y el 10 % mas preferentemente entre el 0,5 % y el 1 % y siempre la suma
de los tensioactivos es al menos el 0,01 %.

Para fomentar el efecto geométrico de la interaccién superficie-particulas, preferentemente, la conductividad de la
emulsién liquida es inferior a la conductividad de las particulas de electrolito sélido. Cuando se combina una emulsién
de este tipo con un conjunto de particulas conductoras, las micelas de fase dispersa polar interaccionan con los
puentes conductores que se establecen entre las particulas, contribuyendo a la conductividad global. Ajustando la
cantidad y la estabilidad de las micelas de fase dispersa polar mediante la formulacién y los tensioactivos, se ajusta la
conductividad global y el efecto del medio electrolitico en el proceso y sobre la superficie a tratar.

Preferentemente la fase apolar continua puede estar compuesta de liquidos apolares como, por ejemplo, sin propésito
de limitacién, hidrocarburos, disolventes orgéanicos, polimeros liquidos, disolventes fluorados, siliconas, aceites
minerales, aceites vegetales, etc. Preferentemente, la fase apolar continua comprende hidrocarburos dentro de la
fraccién Cs-C» ya que cumplen con las caracteristicas técnicas requeridas de viscosidad y volatilidad.

De manera preferente la fase apolar continua se selecciona entre un hidrocarburo, silicona y su mezcla, la mezcla
comprende un hidrocarburo y una silicona con un porcentaje en masa entre un 80 % y un 99 % de hidrocarburo
respecto a la masa total representada por masa de hidrocarburo mas masa de silicona.

En la emulsién liquida, la fase polar dispersa esta formada por coloides, micelas, microgotas, etc. dispersas en la fase
apolar continua. La fase polar dispersa es miscible con la solucién liquida conductora retenida en las particulas. Por
eso, la fase polar dispersa interacciona con los puentes liquidos conductores que hay entre las particulas de electrélito
sélido, regulando la conductividad del del medio.

Preferentemente la fase polar dispersa es una mezcla de agua y un acido donde el agua representa en un porcentaje
en masa entre el 30 % y el 99,9 % respecto a la masa total agua y acido, més preferente un porcentaje en masa entre
el 90 % y el 98 %.

Formulaciones que facilitan que la fase polar dispersa interaccione con los puentes liquidos conductores presentan
una conductividad mas alta. Estas formulaciones preferentemente incluyen un tensioactivo hidrofilico o con HLB,
(Balance hidrofilico lipofilico) alto, es decir, preferentemente con grupos iénicos o fuertemente polares, con una cadena
apolar relativamente pequefia.

Formulaciones que estabilizan la fase polar dispersa en el seno de la fase apolar continua presentan una conductividad
mas baja. Estas formulaciones preferentemente incluyen tensioactivos que estabilizan |la fase dispersa polar en la fase
continua apolar. Estos tensioactivos preferentemente tienen un HLB relativamente bajo, con grupos polares no
ionizados y una o vahas cadenas apolares grandes. Aunque la conductividad sea mas baja, los puentes liquidos
conductores se encuentran méas estabilizados que sin emulsién, lo que mantiene la conductividad méas constante
cuando hay movimiento.

En este texto se usa el termino tensoactivo en el sentido amplio para englobar todos aquellos tensioactivos,
detergentes, emulgentes, emulsionantes, humectantes, jabones, solubilizantes, suavizantes, surfactantes,
antiespumantes, entre otros, que reducen la tensién superficial entre dos fases, y que, mayoritariamente, presentan
una estructura quimica con parte polar y parte apolar. Un pardmetro que define a un tensioactivo es su equilibrio
hidréfilo-lipéfilo o HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance). HLB alto corresponde a tensioactivos mas soluble en fases
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polares, mientras que HLB bajo a tensioactivos mas solubles en fases apolares.

En esta invencién, el tensioactivo o mezcla de tensioactivos usados son claves para definir la estructura de la emulsién,
lo que dicta su comportamiento y afecta a la interaccion entre la emulsidn liquida y las particulas, y la interaccidn entre
la emulsién liquida y la superficie a tratar en los procesos de pulido.

Un efecto del tensioactivo en esta invencidn es controlar la interaccién de la fase dispersa polar con los puentes de
liquido conductor entre particulas, controlando indirectamente la conductividad. El tensioactivo controla la estabilidad
de la fase dispersa polar en la fase apolar continua, a menor estabilidad, la interaccién con los puentes liquidos
conductores es mayor.

Ademas, un efecto adicional es que el tensioactivo puede formar una capa en la superficie de la pieza metélica en los
procesos de electropulido. Esto actlia como protector y nivelador de la superficie, ya que en los valles de rugosidad la
capa es mas estable, favoreciendo una mayor exposicidén de los picos de rugosidad, lo que resulta en acabados mas
lisos cuando se usa esta invencién.

El tensioactivo controla la disponibilidad de la fase polar dispersa a intervenir en los puentes liquidos conductores.

A mayor restriccién de la fase polar dispersa en las emulsiones, el medio electrolitico es mas lento, hay menos ataque
a la superficie a tratar, y se producen mejores acabados. Mayor restriccién se consigue con emulsionantes que
estabilizan efectivamente la fase polar dispersa en la fase apolar continua. Tensioactivos con HLB bajos favorecen
esta restriccién.

Medios electroliticos con menor restriccion de la fase polar discontinua favorecen una mayor conductividad. Esta
conductividad hace que el sistema sea més agresivo también més rapido, favoreciendo la eliminaciéon de material.
Este tipo de sistemas esta especialmente enfocado a metales que se autopasivan, como por ejemplo aceros
inoxidables, titanio, aluminio, entre otros. Tensioactivos que no estabilizan especialmente emulsiones polares en fases
apolares son indicados en este caso, es decir, con HLB alto, haciendo menos estable la emulsién y facilitando una
mayor cantidad de puentes acuosos.

Para obtener un electrolito versatil es interesante usar una mezcla de tensioactivos con diferentes propiedades.
Usando una combinacién de tensioactivos no ibénicos (HLB relativamente bajo) con tensioactivos aniénicos (con HLB
mas alto), se consigue un sistema capaz de trabajar en un amplio rango de condiciones y proporcionar buenos
resultados.

Esta combinacién puede ser, por ejemplo, sin propésito limitativo, un tensioactivo no iénico con cadena etoxilada unida
y un tensioactivo aniénico con grupo o grupos sulfénico o carboxilo.

Los tensioactivos comprenden minimo una cabeza polar y una cola apolar. Segln la cabeza polar se puede hablar de
tensioactivos catiénicos, anidnicos, zwitterionicos, o neutros. Todos ellos pueden ser usados en este proceso.

La cola apolar puede incluir una cadena alifatica de formula CnHon1 que sea lineal o ramificada. Preferentemente,
incluye una cadena alifatica lineal. Aln mas preferentemente esta cadena se encuentra en el rango Cs-Ci.

La cola apolar puede incluir también grupos aromaticos. Ademés, también puede incluir una combinacién de ambos
en los que la cadena alifatica esta enlazada a un anillo aromatico y este a su vez enlazado al grupo polar.

Los tensioactivos aniénicos tienen la ventaja de no interaccionar con los grupos funcionales sulfénico ni carboxilico,
por lo que son de uso preferente cuando el material polimérico incluye estos grupos funcionales. Los tensioactivos
aniénicos comprenden minimo una cabeza polar formada por grupo funcional cargado negativamente, una cadena
apolar, y un catién. Preferentemente, el grupo polar cargado negativamente comprende un grupo sulfato, sulfonato,
fosfato o carboxilato.

Ejemplos de tensioactivos aniénicos incluyen, pero no se limitan, a sulfonatos de alquilbenzeno, sulfonatos de lignina,
alquil sulfatos, alquil éter sulfatos, docusato, perfluoroactonosulfonato, perfluorobutanosulfonato, alquil-aril éter fosfato,
alquil éter fosfato, alquil carboxilatos, entre muchos otros.

Los tensioactivos catidnicos de uso preferente se basan en grupos que contienen nitrégeno, como son amino, amonio,
alcanolamina, o piridinio. Estos tensioactivos incluyen aminas primarias, secundarias o terciarias con grupos alquilo o
arilo.

Los tensioactivos neutros de uso preferente son los que incluyen como parte polar cadenas de poliéteres, ya que estas
cadenas son mas voluminosas que los grupos iénicos y favorecen una buena estabilidad de la emulsién agua en
aceite. Por ejemplo, cadenas con unidades de etilenglicol, etoxilatos de alquilfenol, alcoholes grasos, amidas,
derivados del sorbitano, entre otros.
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Los tensioactivos zwitteriénicos también llamados anféteros presentan simultdneamente en la misma molécula un
catibn y un anién, asi como una cola hidrofébica. Ejemplos no limitantes de grupos presentes en tensioactivos
zwitteriénicos que pueden ser usados en este proceso incluyen a éxidos de alquil amina, betainas, sultaina, grupo
fosfocolina, entre otros.

Proporcién de “Fluido no conductor” respecto “Particulas de electrélito sélido”

La cantidad de fluido no conductor debe ser suficientemente para que se recubra la superficie del conjunto de
particulas esferas y las piezas que se vayan a pulir. Si la proporcidén de fluido no conductor es demasiado baja no se
consigue los efectos deseados en el proceso. El valor minimo de fluido no conductor para llevar a cabo el proceso es
de 0,05 % de fluido no conductor respecto el total del medio electrolitico.

De manera preferente el porcentaje en masa de particulas de electrolito sélido esta entre el 20 % y el 99 % respecto
a la masa total que se representa por particulas de electrolito sélido més fluido no conductor, mas preferentemente
entre el 50 % y el 80 %.

Un punto conceptualmente interesante es la cantidad que llena los espacios intersticiales del conjunto de particulas
de electrolito sélido. La formulacién puede tener mas cantidad o menos cantidad que este valor. Una cantidad superior
facilita el bombeado y la fluidez del medio.

En funcién de la proporcidn del fluido no conductor respecto las particulas de electrélito sélido, las propiedades fisicas
del conjunto vaha significativamente, esto afecta a la fluidez, pero también a la conductividad. A continuacién, se
describen dos casos ejemplares extremos: tipo material granular y tipo fluido.

Material granular

Este primer tipo incluye aquellas realizaciones en las que la cantidad de fluido no conductor no es suficiente para que
el electrolito de esta invencién presente liquido libre. El liquido no conductor se distribuye en la superficie de las
esferas.

Esta proporcién de fluido conductor se encuentra habitualmente por debajo del 10 % en peso del liquido no conductor
respecto el total del medio electrolitico para que no haya liquido libre, y por encima de 0,05 % para que haya un efecto
apreciable. En esta conformacién, el medio electrolitico se comporta como un material granular. La movilidad de éste
se puede favorecer y controlar mediante sistemas vibradores o fluidificacién mediante inyeccién de un gas, como por
ejemplo aire.

En estas cantidades, el fluido no conductor se distribuye por la superficie de las particulas de electrolito sélido sin que
se observe liquido libre. Especialmente se sitla en las zonas menos polares, que son las que estan en contacto con
el aire. En las zonas de la superficie de cada particula que contactan con otras particulas, aqui principalmente hay
menos fluido no conductor y més liquido electrolito. De este modo, entre las particulas se establecen unos puentes
hidréfilos que actlan como fuerzas cohesivas entre las particulas. Para conseguir esta distribucién es necesario que
el liquido electrolito y el fluido no conductor sean inmiscibles.

La conductividad a través de las particulas se produce a través de estos puentes hidréfilos.
Fluido

Cuando la cantidad de fluido no conductor supera al volumen intersticial ente las particulas de electrolito sélido, el
exceso de liquido se sitla como sobrenadante. Lo interesante de este tipo de formulaciones es que, al ser removidas,
las particulas se sitlan en suspensiéon en el fluido no conductor, mientras que la existencia de la fuerza cohesiva de
los puentes hidréfilos mantiene a las particulas en contacto, lo que mantiene la conductividad. En este estado, tenemos
un conjunto que se comporta como un fluido conductor, lo que permite que sea transportado y bombeado como un
fluido.

Cuando el medio electrolitico esta en reposo, las particulas decantan, dejando al liquido distribuido entre los intersticios
y el sobrenadante.

Cuando el medio electrolitico se encuentra en movimiento, éste se homogeneiza, manteniendo las particulas en
suspensién, y el conjunto se comporta como un fluido mientras el movimiento se mantenga.

Esta formulacién tiene la ventaja de poder manejar el conjunto como un fluido, lo que permite que sea proyectado
hacia las zonas a pulir que més lo requieran o de dificil acceso. Esto supone una gran ventaja ya que permite al
proceso atacar zonas y recovecos que de otro modo no quedarian bien procesados. Para estas aplicaciones son
especialmente Utiles los fluidos no conductores basados en emulsiones, ya que presentan una mayor fluidez y
conductividad. En este caso, es posible trabajar en condiciones en las que el liquido en movimiento se comporte como
una fase organica con micelas acuosas, pero que en estado de reposo se produzca una separacién de la fase organica
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y la fase acuosa.

Estos sistemas también permiten el uso de ultrasonidos simultineamente al proceso de electropulido que ayuden al
proceso de limpieza de la superficie.

Si la conectividad se pierde debido al exceso de liquido y al movimiento, problema habitual en sistemas de proyeccién,
se puede incorporar un proceso de separacién parcial del liquido para asegurar el contacto de las particulas. Por
ejemplo, se puede bombear usando un exceso de liquido no conductor y eliminar el exceso de liquido no conductor
antes de proyectar el medio sobre la pieza.

Proceso de electropulido

El medio electrolitico descrito esta especialmente pensado para ser usado en un proceso de electropulido de piezas
metalicas.

En este proceso se aplica una corriente eléctrica entre la pieza y un catodo a través del medio electrolitico descrito.
Esto genera unos procesos redox en la superficie del metal, que generan éxidos y sales en los picos de rugosidad.
Las particulas de electrolito sélido disuelven o eliminan estos éxidos y sales, eliminando material de los picos de
rugosidad, produciendo un efecto de alisado de la superficie.

Por lo tanto, el proceso de electropulido comprende las etapas de:

a) conectar al menos una pieza a pulir a una fuente de alimentacién;

b) conectar al menos un electrodo al polo opuesto de la fuente de alimentacién;

¢) poner en contacto la pieza a pulir y las particulas de electrolito sélido del medio electrolitico definido
anteriormente con un movimiento relativo entre la pieza y las particulas;

d) aplicar una diferencia de potencial entre la pieza a pulir y el electrodo, lo que produce un paso de corriente
entre ambos a través del medio electrolitico definido.

Los elementos minimos para llevar a cabo este proceso son:

- Medio electrolitico que comprende un conjunto de particulas de electrolito sélido y un fluido no conductor
Una pieza metalica para pulir

- Una fuente de alimentacién

- Un electrodo
Un mecanismo que provoca un movimiento relativo de la pieza vs las particulas del medio.

También se define en el presente documento un dispositivo de electropulido que comprende:

una fuente de alimentacion (1);

un electrodo (3) capaz que transmite la carga eléctrica de la fuente de alimentacién al medio electrolitico;

unos medios para generar movimiento relativo entre minimo una pieza (2) metalica a pulir y un medio electrolitico
segun se ha definido més arriba seleccionado entre:

medios de proyeccién, conectados a la fuente de alimentacién (1), del medio electrolitico sobre la pieza (2) y

una jaula (14) con los medios de movimiento donde esté la pieza (2) y el medio electrolitico, jaula (14) que dota a
la pieza (2) de conectividad eléctrica y

un recipiente que contiene el medio electrolitico y un electrodo (3) y un sistema que dota a la pieza de movimiento
y conectividad eléctrica con la fuente.

La fuente de alimentacion (1) se conecta a la pieza (2) a puliry al electrodo (3). Un mecanismo produce un movimiento
relativo entre la pieza (2) a pulir y el medio electrolitico. La fuente de alimentacién proporciona una diferencia de
potencial entre la pieza (2) a pulir y el electrodo (3). La corriente que circula entre la pieza (2) y el electrodo (3) produce
efectos de oxidacién en la pieza que transforman el metal superficial en éxidos o sales. Las particulas de electrélito
sélido cuando contactan con el metal oxidado lo disuelven o eliminan de la superficie. Cuando las particulas son
esféricas solo pueden contactar con los picos de rugosidad, solo en estos puntos se produce oxidacién y solo en estos
picos se elimina metal. De este modo, se va reduciendo la rugosidad por la eliminacién de metal de los picos de
rugosidad.

Corriente aplicada

La fuente de alimentacion (1) aporta una diferencia de potencial entre la pieza (2) a pulir y el electrodo (3). De un modo
general, la pieza va conectada al polo positivo o anodo, y el polo negativo va conectado al electrodo.

La corriente aplicada se puede controlar de un modo amperioestético o de un modo potencioestatico.

El voltaje aplicado depende de parametros experimentales que varian en cada caso: metal a pulir, superficie metalica
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expuesta, conductividad del medio electrolitico, entre otros.

En metales y geometrias en las que se produce una acumulaciéon de 6xidos y sales metélicas, en estos casos, es
recomendable aplicar intervalos de inversién de polaridad. Estas inversiones de polaridad se pueden producir en el
orden de los segundos, de los milisegundos o de los microsegundos. Cada metal, en funcién de sus caracteristicas y
las de las sales y 6xidos que produce, requiere unos tiempos optimizados de inversién de polaridad. Por ejemplo, para
el electropulido de titanio, preferentemente se aplicaran intervalos de inversion de polaridad en el orden de las decenas
de microsegundo. La inversién de polaridad puede ser de un modo simétrico, es decir, usando el mismo voltaje, o de
un modo asimétrico, es decir, el voltaje positivo diferente al negativo, lo que permite adaptarse mejor a cada fase.

También es posible usar tiempos de pausa en los que no circula corriente en los que sigue habiendo un movimiento
relativo de las particulas vs la pieza a pulir, para dar tiempo al proceso disolutivo.

Preferentemente se aplica una corriente eléctrica dividida en cuatro tramos: Directa — Pausa 1 — Inversa — Pausa
2. Cada tramo con un tiempo que es posible regular de manera independiente, de modo que se puede adaptar a cada
caso. La duraciébn de cada tramo puede estar en el orden de los segundos, de los milisegundos o de los
microsegundos.

Las pausas de corriente eléctrica sirven para dar tiempo al medio electrolitico a disolver los éxidos formados durante
la etapa de corriente directa.

De un modo empirico y no predecible a priori, se ha observado que los procesos de electropulido que incluyen
inversiones de polaridad del orden de los microsegundos, de 1 a 1000 microsegundos, proporcionan acabados finales
con una rugosidad menor y un brillo superior. Probablemente esto sea debido a que las capas de 6xido generado por
la corriente directa son de menor grosor y son mas facilmente eliminables en la etapa inversa y las pausas.

Movimiento
Un aspecto clave del proceso es el movimiento relativo de las particulas de electrolito sélido y la pieza a pulir. Este se
puede conseguir de diferentes maneras, que afectaran a la formulaciéon de los electrolitos usados, asi como de la

magquinaria necesaria para llevar a cabo este proceso.

Movimiento relativo de la pieza vs particulas de electrélito sélido

El movimiento relativo entre las piezas y las particulas de electrolito sélido es una necesidad o limitacién caracteristica
de esta invencién que no se encuentra en los electropulidos convencionales en liquido.

El movimiento relativo entre las piezas y las particulas se puede conseguir de vahas maneras diferentes. A
continuacién, se explican dos posibilidades, sin que esto suponga ninguna limitacién a otras posibles conformaciones.
Cada movimiento aprovecha los beneficios de las diferentes formulaciones posibles del electrolito.

Los modos ejemplares del movimiento relativo son:

- Movimiento de la pieza en el medio electrolitico
- Proyecciéon del medio electrolitico sobre la pieza

Los dos modos pueden darse tanto con material granular como con medio fluido.
Movimiento de la pieza en medio electrolitico

En la estrategia de movimiento de la pieza en medio electrolitico, este movimiento relativo consiste en mover la pieza
en un recipiente que contenga las particulas. De este modo, hay un contacto de la pieza con las particulas que provoca
una fuerza de friccién. Este movimiento puedo ser macroscépico, es decir un movimiento de traslacion, o puede ser
un movimiento de vibracién, milimétrico o submilimétrico. Preferentemente se aplica una vibracién en todos los casos,
ya que mejora el movimiento local sin que se hayan observado efectos negativos.

El movimiento macroscépico 6ptimo para aplicar depende de la geometria de la pieza. Por ejemplo, para piezas de
geometria cilindrica, tipo brocas, punzones, barras, etc. preferentemente se aplica un movimiento de traslacién circular
horizontal, que adicionalmente puede ir acompafiado de un movimiento oscilatorio vertical.

Cuando se usa con material granular, se usan particulas de electrolito sélido con una cantidad relativamente baja de
fluido no conductor, menor al 10 % en peso de conjunto del medio electrolitico. Esto resulta en una formulacién en la
que mayoritariamente no se observa liquido libre. La presencia de fluido no conductor actia como lubricante,
mejorando la movilidad de las particulas y evitando que se puedan quedar enganchadas en la superficie a pulir debido
a efectos hidrofilicos. Esta movilidad extra supone una ventaja respecto a los sistemas sin fluido no conductor, ya que
permite pulir piezas delicadas sin que la resistencia del medio las dafie.
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En otras conformaciones, la pieza se mueve en medio electrolitico que se comporta como un fluido debido a un
movimiento de las particulas de electrolito sélido en el fluido no conductor. La cantidad de fluido no conductor esta
alrededor del volumen necesario para cubrir los espacios intersticiales de las particulas, pero puede ser superior o
inferior. Preferentemente, el volumen del fluido no conductor es superior al necesario para cubrir los espacios
intersticiales.

El movimiento para mantener a las particulas en suspensién se puede conseguir mediante agitacién, mediante
insuflacién de un gas, mediante un bombo, etc.

Proyeccién del medio electrolitico sobre la pieza

En esta estrategia el movimiento relativo pieza-medio se consigue mediante la proyeccidén del medio electrolitico en
forma de jet o de chorro contra la superficie de la pieza metalica a pulir.

Es posible usar este sistema con el medio granular. En este caso, las particulas deben mantener cierto contacto entre
ellas. Esto se puede conseguir mediante el impulso sincopado del material granular.

Sin embargo, este sistema es mucho mas viable aprovechando las propiedades de las formulaciones tipo fluido. En
estos casos, es posible bombearlo y proyectarlo contra la superficie de la pieza a pulir, como si fuese una manguera.
El extremo de una boquilla de proyeccién hace las veces de cétodo. El medio electrolitico se proyecta sobre la pieza
a pulir, se aplica una diferencia de potencial entre la pieza y la boquilla, lo que provoca una corriente entre la pieza y
el cétodo-boquilla a través de las particulas de electrolito sélido del chorro. El medio electrolitico cae en un recipiente
y puede ser bombeado de nuevo.

Este sistema requiere una agitacién constante para mantener la fluidez. Esta agitacién se puede conseguir mediante
diferentes medios, como remover el medio, aplicar inyeccién de un gas burbujeando, etc.

Como se ha dicho el proceso de electropulido que usa el medio electrolitico compuesto de particulas de electrolito
sélido con fluido no conductor requiere unos dispositivos que se adapten a las especificidades de este nuevo medio.

Estos dispositivos deben comprender, como minimo:

una fuente de alimentacion (1);

un electrodo (3) capaz de transmitir la carga eléctrica de la fuente de alimentacién al medio electrolitico;

unos medios para generar movimiento relativo entre, minimo una pieza (2) metalica a pulir y un medio electrolitico
segun se ha definido més arriba, seleccionados entre:

medios de proyeccion, conectados a la fuente de alimentacién (1), del medio electrolitico sobre la pieza (2); y

una jaula (14) con los medios de movimiento donde esté la pieza (2) y el medio electrolitico, jaula (14) que dota a
la pieza (2) de conectividad eléctrica;

un recipiente que contiene el medio electrolitico y un electrodo (3) y un sistema que dota a la pieza de movimiento
y conectividad eléctrica con la fuente de alimentacién.

La fuente de alimentacidn proporciona la tensién suficiente para producir unos efectos electroliticos sobre la pieza. La
tensién aplicada puede ser continua, alterna, alterna rectificada, pulsada, de onda cuadrada, etc. Preferentemente, la
fuente de alimentacién es capaz de proporcionar una corriente que incluye inversiones de polaridad. Las inversiones
de polaridad se pueden dar en frecuencias con un periodo en el orden de los segundos, milisegundos o
microsegundos. De un modo empirico y no predecible a priori, se ha observado que los procesos de electropulido que
incluyen inversiones de polaridad del orden de los microsegundos, de 1 a 1000 microsegundos, proporcionan
acabados finales con una rugosidad menor y un brillo superior.

Una parte fundamental para el proceso es el movimiento relativo entre la pieza a pulir y el medio electrolitico. Se
prevén diferentes sistemas para este fin, cada uno adaptado a diferentes necesidades, ya sea por tamafio, forma, tipo
de pieza, numero de piezas a pulir a la vez, entre otros parametros.

En una realizacién preferente, los medios para generar movimiento relativo consisten en un sistema capaz de mover
la pieza a pulir sumergida en el medio electrolitico. Este sistema tiene la ventaja de que toda la pieza a pulir esta en
contacto con el medio electrolitico, asi que se procesa toda la pieza a la vez. Un movimiento preferente de la pieza en
el medio es el de traslacién circular. Este movimiento resulta 6ptimo ya que provoca zona de presién en todas las
orientaciones, de modo que no hay orientaciones que reciban mas presibn que otras. Alternativa o
complementariamente, se puede usar un movimiento vertical alternativamente ascendente-descendente que genere
un movimiento relativo en esa direccion. La eleccién del movimiento a aplicar dependera de la geometria de la pieza
a procesar.

En este sistema las piezas a pulir pueden tener una sujecion firme que asegure un contacto eléctrico permanente y
una orientaciéon adecuada. Esta sujecién es adecuada para piezas de alto valor afiadido, de geometrias complicadas
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o detalles delicados.

Alternativamente, en este sistema las piezas no estan sujetas firmemente si no que estdn colocadas en un
compartimento que deja pasar el medio electrolitico con sus particulas, pero no permite que salgan las piezas a pulir.
Este compartimento dispone de una red o una plancha metélicas perforada que esté4 conectada a la fuente de
alimentacién, las piezas al contactar con esta red se dotan de conectividad eléctrica con la fuente. A este dispositivo
se denomina dispositivo en jaula.

La Figura 3 muestra una visién esquematica de un dispositivo en jaula para electropulido en el cual las piezas a pulir
no se encuentran sujetas firmemente, sino que se encuentran en un contenedor que las dota de conectividad eléctrica.
Las piezas para pulir se encuentran emplazadas en un contenedor cuyos limites permiten el paso de las particulas de
electrdlito sélido, pero no dejan escapar las piezas a pulir. Parte del contenedor que contacta con las piezas a pulir es
de un material conductor, y conecta la fuente eléctrica con las piezas, de modo que estas reciben conectividad eléctrica
a las piezas sin una fijacién permanente.

De manera preferente, las piezas pueden estar reposando sobre una rejilla conductora que esta conectada a la fuente
de alimentacién.

Este dispositivo provoca un movimiento relativo de las piezas a pulir respecto las particulas de electrolito sélido. Por
ejemplo, este efecto puede conseguirse moviendo el contenedor de las piezas a pulir en el medio electrolitico, lo que
produce un movimiento relativo entre las particulas y las piezas a pulir. Alternativamente, puede haber un sistema que
provoca un flujo de particulas de electrdlito sélido a través del contenedor.

En otra realizacién preferente, los medios para generar un movimiento relativo entre la pieza a pulir y el medio
electrolitico comprenden un sistema que impulsa el medio electrolitico sobre la pieza en forma de chorro o de jet.
Dentro de este chorro, las particulas de electrolito sélido deben mantenerse con conectividad entre ellas. Este sistema
tiene la ventaja de poder procesar las piezas por secciones y llegar a zonas internas de dificil acceso. Ademas, este
sistema puede aplicarse para pulidos en cabina. En este sistema, un chorro de medio electrolitico sale de una boquilla
que esta conectada a la fuente de alimentacién y hace la funcién de electrodo. El chorro contacta con la pieza a pulir
y cae a un recipiente de recogida. Este recipiente mantiene las particulas de electrolito sélido en suspensién mediante
agitacién, burbujeo u otro sistema. Un sistema de bombeo, como por ejemplo una bomba peristaltica, impulsa al medio
de nuevo hacia la pieza.

La Figura 4 muestra una representaciéon esquematica de este dispositivo para un proceso de electropulido mediante
medio electrolitico con fluido no conductor que provoca el movimiento relativo de las particulas de electrolito sélido
respecto la pieza a pulir mediante la proyeccién de un chorro del medio electrolitico, mediante una boquilla (9). El
dispositivo comprende una fuente de alimentacién, un sistema para dotar de conectividad eléctrica a la pieza a pulir,
un sistema de impulsidén del medio electrolitico y un electrodo con polaridad opuesta a la pieza a pulir en la salida del
chorro de medio electrolitico.

Este sistema se beneficia de las ventajas que aporta un medio electrolitico tipo liquido, ya que este medio puede ser
bombeado y propulsado hacia la pieza a pulir e incidir en zonas dificiles de pulir.

Por lo tanto, preferentemente el dispositivo comprende una boquilla (9) como medio de proyeccién unida al catodo (3).
Més preferentemente comprende ademas una bomba para bombear el medio electrolitico que cae al recipiente (10)
hacia la boquilla (9).

En general las particulas proyectadas tienden a perder contacto entre ellas, lo que limita la conductividad eléctrica. En
esta invencion, esta limitacion se supera especialmente con las formulaciones de medio electrolitico con particulas de
electrolito sélido con emulsion ya que, en este caso, la fase dispersa polar refuerza los puentes de liquido conductor
que se establecen entre particulas, mejorando la conductividad eléctrica del sistema, por lo que es una solucién
novedosa a como mantener la conectividad eléctrica entre particulas conductoras proyectadas.

En otra realizacién preferente, los medios para generar un movimiento relativo entre la pieza a pulir y el medio
electrolitico comprenden un sistema formado por un bombo que dispone de aperturas de una medida tal que es capaz
de dejar pasar a las particulas de electrolito sélido del medio electrolitico, pero retiene a las piezas a pulir. EI bombo
puede girar completa o parcialmente, lo que produce un volteo de las piezas de modo que se procesan en todas las
orientaciones. El bombo puede ser cilindrico o ser un prisma de seccién triangular, cuadrada, hexagonal entre otros.

Este bombo dispone de un elemento conectado a la fuente de alimentacién que contacta con las piezas a pulir. Este
elemento puede formar parte de las paredes del bombo, o puede ser un elemento flexible que dirigido hacia el interior
del bombo que contacte las piezas. Esta realizacién es especialmente (til para procesar piezas en grandes cantidades.

La Figura 5 muestra un esquema de dispositivo para el electropulido mediante electrolito sélido con fluido no conductor

en el cual las multiples piezas (2) a pulir se encuentran situadas en una jaula (14) con la capacidad de girar. Este
dispositivo comprende una fuente de alimentacién (1), un electrodo (en negro), una jaula (14) con paredes que
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permiten el paso del medio electrolitico (hexagono).

Este sistema permite el tratamiento de mdltiples piezas (2) a la vez, lo que es indicado para series industriales. Un
punto clave de este dispositivo es la jaula (14) contenedor. Las paredes de la jaula (14) deben mantener las piezas
dentro, pero permitir la libre circulacién de las particulas de electrélito sélido a su través. Como preferentemente las
particulas de electrolito sélido son esferas de un tamafio entre 0,1 y 1 mm, debe haber unas aperturas en las paredes
de, preferentemente, mas de 4 mm. Por este motivo, este dispositivo no es adecuado para piezas que sean menores
de ese tamafio.

En otra realizacién preferente, el movimiento se genera mediante un movimiento global del sistema. En esta
realizacién, el medio electrolitico, el electrodo y la pieza a pulir se encuentran situadas en un contenedor cerrado. La
pieza a pulir se encuentra sujeta firmemente, asi como el electrodo. Un mecanismo externo provoca un movimiento
suficiente como para producir un movimiento global de todo el medio contenido en el interior. Por ejemplo, este
movimiento puede ser tipo “coctelera (shaker)’, una agitacién brusca. Asi mismo, este movimiento puede ser un
tumbado repetido en uno o varios ejes, como seria un movimiento tipo mezclador giroscépico.

Realizaciones ejemplares

Formulacién de un medio electrolitico tipo material granular con acido metanosulfénico

En una realizacién preferente, las particulas de polimero son de una resina de intercambio i6nico basadas en un
copolimero de estireno y divinilbbenzeno S-DVB sulfonado macroporoso con forma que tiende a esférica con una
distribucion de tamafios centrada alrededor de los 0,7 mm, con nhombre comercial Mitsubishi Relite CFS.

Estas particulas contienen un 40 % en peso de una solucién conductora que consiste en una solucién de acido
metanosulfénico al 10 % en agua destilada.

Sobre estas particulas se ha afiadido un 0,3 % en peso de una mezcla de hidrocarburos C.-C+s de baja viscosidad,
con nombre comercial HYDROSEAL G 232 H.

Composiciones preferentes se muestran en la tabla 1 y en la tabla 2.

Tabla 1: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 0,3
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFS 59,8
Solucién conductora Acido metanosulfénico 10 % 39,9

Tabla 2: muestra una composicién preferente del medio electrolitico de la invencién con rangos:

% en masa
Elemento Composicién Min. Max.
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 0,05 15
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFS 35 70
Solucién conductora Acido metanosulfénico* 20 50

*La concentracién de 4cido metanosulfénico preferentemente se encuentra en un rango del 1 al 45 % en masa.

Formulacién de un medio electrolitico tipo material granular con acido sulfarico

En esta realizacion el electrolito sélido con fluido no conductor estd compuesto por un conjunto de particulas de
electrolito sélido basadas en unas particulas de polimero esféricas de resina de intercambio i6nico de estireno-
divinilbenzeno sulfonado con una estructura tipo gel, sin porosidad definida, con un diametro medio alrededor de
0,7 mm, Mitsubishi Relite CFH.

Las particulas de polimero contienen un 45 % de una solucién conductora de acido sulfurico al 5 % en agua.

Como fluido no conductor, se usa Hydroseal G 232 H o un aceite de silicona basado en polidimetilsiloxano con una
viscosidad de 3-10°° m?/s (3 ¢St) en un 3 %.

Esta formulacién controla muchos los exsudados &cidos, 1o que si se usa en un proceso de electropulido con electrolito
sélido resulta en una superficie final obtenida con acabados especulares.
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Tabla 3: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 3,0
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 52,0
Solucién conductora Acido sulfirico 5 % 450

Tabla 4: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

% en masa
Elemento Composicién Min. Max.
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 1 15
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 35 70
Solucién conductora Acido sulfarico* 20 50

*La solucién conductora es una solucién de acido sulfirico con una concentracion de 0,5 al 30 % en masa.

Tabla 5: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Polidimetilsiloxano 3,0
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 52,0
Solucién conductora Acido sulfirico 5 % 450

Tabla 6: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

% en masa
Elemento Composicién Min. Max.
Fluido no conductor Polidimetilsiloxano 1 15
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 35 70
Solucién conductora Acido sulfarico* 20 50

Particula de electrolito sélido con fluido no conductor

Otrarealizacién preferente de esta invencién consiste en resina de intercambio i6nico de con unidades de 4cido acrilico
en forma esférica con estructura tipo gel, que reduce los exsudados en combinacién con una solucién acuosa
electrolitica que contiene 4cido citrico 5 % que proporciona la conductividad necesaria.

Como fluido no conductor se usa una disolvente fluorado de baja viscosidad y alto punto de ebullicién, en este caso el
disolvente fluorado es FC96500. Este disolvente de baja viscosidad mejora el movimiento entre las particulas.

Formulacién de medio electrolitico fluido con acido metanosulfénico

En una realizacién preferente, hay una cantidad de fluido no conductor para llenar los espacios intersticiales de las
particulas en reposo y una cantidad adicional. Cuando las particulas se encuentran reposo, hay una parte de fluido no
conductor sobrenadante. Cuando el conjunto estd en movimiento, se obtiene una suspensién homogénea de las
particulas de electrolito sélido en el fluido no conductor que en conjunto es conductor de la electricidad.

En esta realizacién preferente el electrolito sélido esta formado por una resina de intercambio iénico Mitsubishi Relite
CFH que contiene como electrolito liquido un 45 % en peso de una solucidén de acido metanosulfénico al 10 %. Sobre
estas particulas de electrolito se afiade un fluido no conductor basado en hidrocarburos Ce-C1s, como por ejemplo el
comercial llamado Hydroseal G 232 H para que cubra todo el volumen de particulas de electrélito (rellene los espacios
intersticiales), y luego se afiade un 10 % mas del volumen afiadido.

Tabla 7: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 50
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFS 59,8
Solucién conductora Acido metanosulfénico 10 % 39,9
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Tabla 8: muestra una composicidén preferente del medio electrolitico de la invencién

% en masa
Elemento Composicién Min. Max.
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 15 60
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFS 30 65
Solucién conductora Acido metanosulfénico* 1 25

*La concentracién de 4cido metanosulfénico preferentemente se encuentra en un rango del 1 al 45 % en masa.

Formulaciones de medio electrolitico tipo fluido con emulsién

Tabla 9- Ejemplo de férmula emulsionada para aceros inoxidables

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 24,5
Detergente A 55
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 52,5
Solucién conductora H>O 12,5
MSA 70 % 5,0

Tabla 10- Ejemplo de férmula emulsionada para aceros al carbono

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 21,0
Detergente A 4,8
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 63,0
Solucién conductora H>O 8,7
Acido sulfurico 98 % 1,7
Acido fosférico 85 % 0,8
Tabla 11 - Rango general ejemplar de formulaciones emulsionadas
Elemento Composicion % en masa
Min. Méx.
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 10 60
Tensioactivos 0,5 10
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 30 80
Solucién conductora H.O 10 25
Acido sulfarico 98 %* 0 15
Acido fosférico 85 %* 0 15
Acido metanosulfénico 70 %* 0 15

*La suma de los tres acidos es superior a 0,5 %
A continuacién, se muestran las Tablas 12 a 14 del- Detergente A citado en las tablas anteriores.

Tabla 12- Férmula ejemplar del detergente A, A1

Elemento Composicion % en masa
Detergente A Acido dodecilbenzensulfénico 2,275
Alcohol etoxilado C10,9 M 1,250
Trietanolamina 0,900
Dietanolamida de coco 0,500
Disolucion KOH al 50 % 0,275
HO 94,800
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Tabla 13- Férmula ejemplar del detergente A, A2

Elemento | Composicion % en masa
Detergente A Acido dodecilbenzensulfénico 2,250
Alcohol etoxilado C10,9 M 1,250
Dietanolamida de coco 0,500
HO 96,000
Tabla 14. Férmula ejemplar de detergente A en rango:
Elemento Composicion % en masa
Min. Max.
Detergente A Acido dodecilbenzensulfénico 0,5 10
Alcohol etoxilado C10,9 M 0 10
Dietanolamida de coco 0 10
H.O C.s.p. 99,5

Dispositivo de movimiento de |la pieza en medio electrolitico con sujecién firme

Este dispositivo prototipo esta disefiada para tratar engranajes y pifiones de diferentes tamafios. Para esta aplicacién,
el medio electrolitico adecuado es la “férmula emulsionada para aceros al carbono”.

Dispone de una fuente de alimentacién (1) que conecta el polo positivo con la pieza a pulir (2) y el negativo con el
céatodo (3).

La fuente de alimentacién (1) es capaz de proporcionar una corriente pulsada y con inversiéon de polaridad, con o sin
pausas entre las diferentes polaridades. Los pulsos pueden ser de alta frecuencia, pudiendo tener una duracién en el
orden de los microsegundos a los segundos. Es capaz de aplicar voltajes asimétricos, es decir, aplicar a cada polaridad
un valor de voltaje diferente.

La pieza a pulir (2) se sujeta mediante un soporte (holder) (4). Este soporte tiene la funcién de sujetar la pieza durante
el proceso y otorgarla de la conexién eléctrica con la fuente de alimentacién. Asimismo, puede incorporar un sistema
vibrador para mejorar el movimiento relativo pieza-medio electrolitico.

El soporte (4) va conectado a un sistema que proporciona un movimiento de la o las piezas que sujeta con el medio.
Este sistema de movimiento en esta realizacién consta de una guia-eje (5) accionada por un pistébn neumatico (6) que
proporciona un movimiento oscilatorio vertical acompasado con un giro de modo que el movimiento producido coincide
con la inclinacién de los dientes del pifién o engranaje a pulir. De este modo hay un movimiento fluido de las particulas
por el espacio intersticial.

El movimiento fluido de las particulas en el espacié intersticial se consigue mediante el vibrador del soporte (4), el
movimiento proporcionado por la guia (5) y el pistén neumético (6) y la inyeccién de aire en el inferior del medio
electrolitico mediante un compresor (7).

Toda la maquinaria del proceso va integrada en una estructura (8) que rigidiza todo el sistema para evitar movimientos
no deseados entre el medio electrolitico y la pieza a pulir.

Fuente de alimentacién
Pieza a pulir

Catodo

Soporte

Guia-eje

Pistén neumatico
Compresor

Estructura

o s o
O~NOoO O WN -~
e Do

Dispositivo de proyeccién del medio electrolitico sobre la pieza

Este dispositivo esta disefiado para un proceso en el que un medio electrolitico de la invencién tipo fluido se proyecta
sobre la superficie a pulir. Puede usarse cualquier medio electrolitico de la invencién, pero los mejores resultados se
obtienen con un medio electrolitico con formulaciéon emulsionada.

Un ejemplo esquematico de este tipo de dispositivo puede verse en la figura 2.
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Una fuente de alimentacién (1) conecta el polo positivo a la pieza a pulir (2) y el negativo a un catodo-boquilla (9).

La fuente de alimentacién (1) es capaz de proporcionar una corriente pulsada y con inversiéon de polaridad, con o sin
pausas entre las diferentes polaridades. Los pulsos pueden ser de alta frecuencia, pudiendo tener una duracién en el
orden de los microsegundos a los segundos. Es capaz de aplicar voltajes asimétricos, es decir, aplicar a cada polaridad
un valor de voltaje diferente.

Este dispositivo produce un chorro del medio electrolitico que sale por el catodo- boquilla (9), que tiene las funciones
de dirigir el chorro hacia la pieza y de servir de contacto eléctrico con el medio electrolitico.

Después de contactar con la pieza, el medio electrolitico se recoge en una cuba (10).

En esta cuba hay un agitador (11) del medio que mantiene a las particulas de electrélito sélido en suspensién en el
medio electrolitico. Alternativamente o complementariamente, el medio se puede mantener en suspensién mediante
el burbujeo de un gas como por ejemplo aire.

Una bomba peristéltica (12) impulsa al medio electrolitico con presién suficiente desde la cuba (10) hasta el catodo-
boquilla (9). Alternativamente, el impulso del medio electrolitico de la cuba (10) hasta (9) se puede producir por otros
medios como aspiracion, un tornillo sin fin, pistones, etc.

El dispositivo preferentemente incluye un sistema de anélisis de la corriente eléctrica que esta efectivamente pasando
a través del sistema, como por ejemplo un osciloscopio (13).

Fuente de alimentacion
Pieza a pulir
Cétodo-boquilla

Cuba

Agitador

Bomba peristéaltica
Osciloscopio

Ejemplo de proceso de pulido con proyeccién

En este caso ejemplar, la pieza a pulir es una superficie plana de acero inoxidable de 25 cm?. El movimiento se
consigue mediante la proyeccién del medio electrolitico sobre la superficie a pulir. El medio electrolitico tiene la
siguiente composicién:

Tabla 15. Composicidén del medio electrolitico

Elemento Composicion % en masa
Fluido no conductor Hydroseal G 232 H 24,5
Detergente A1 55
Particula polimérica Mitsubishi Relite CFH 52,5
Solucién conductora H>O 12,5
MSA 70 % 5,0

La distancia entre la boquilla de salida del chorro y la pieza es de 3 cm. El chorro recorre toda la superficie de la pieza.
Se aplica entre ellas una corriente dividida en cuatro tramos: Directa - Pausa 1 - Inversa - Pausa 2. La fase directa es
la que aplica la tensidn positiva a la pieza, la inversa aplica la negativa, y las pausas no aplican tensién eléctrica. Se
aplica una diferencia de potencial de 35 V simétricos, con una duracién de cada tramo de 2 — 0,1 - 3 — 0,1 en
milisegundos.

Estas condiciones se aplican durante 35 minutos para producir una reduccién de la Ra de 2,1 ym a 0,5 pm.
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REIVINDICACIONES
1. Un medio electrolitico que comprende:

- un conjunto de particulas de electrolito sélido, que comprenden particulas sélidas que retienen una solucién
conductora, presentando el conjunto una conductividad eléctrica superior a 10 micronS/cm, y

- un fluido no conductor no miscible en la solucién conductora, entendiéndose por no miscible que no forma una
sola fase en ninguna proporcién de 0 a 100 °C, siendo el fluido no conductor, cuando esta en reposo a
temperatura ambiente, significativamente no conductor de corriente eléctrica;

siendo el medio electrolitico adecuado para un proceso de electropulido que comprende las etapas de:

a) conectar al menos una pieza a pulir a una fuente de alimentacién;

b) conectar al menos un electrodo al polo opuesto de la fuente de alimentacién;

¢) poner en contacto la pieza a pulir y las particulas de electrolito sélido del medio electrolitico del medio
electrolitico con un movimiento relativo entre la pieza y las particulas;

d) aplicar una diferencia de potencial entre la pieza a pulir y el electrodo, lo que produce un paso de corriente
entre ambos a través del medio electrolitico.

2. Medio electrolitico segln la reivindicaciéon 1, en donde las particulas que retienen una solucién conductora tienen
una estructura porosa o una estructura tipo gel.

3. Medio electrolitico segun la reivindicacién 2, en donde las particulas que retienen una solucién conductora son de
material polimérico, el mismo formulado con al menos uno de estos monémeros: estireno, divinilbenzeno, acido
acrilico, monémero derivado del acido acrilico, 4cido metacrilico, monémero derivado del acido metacrilico y/o incluye
grupos funcionales seleccionados de los siguientes: acido sulfénico, carboxilato, &cido iminodiacético, éacido
aminofosfénico, poliamina, 2-picolilamina, tiourea, amidoxima, isotiouronio o bispicolilamina, donde los monémeros
derivados del 4cido acrilico y del 4cido metacrilico son la acrilamida, el cianoacrilato y los acrilatos de alquilo, y los
correspondientes analogos del metacrilato.

4. Medio electrolitico segln alguna de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la solucién conductora es una solucién
acuosa.

5. Medio electrolitico segln la reivindicacién 4, en donde la solucién acuosa comprende un &cido seleccionado de los
siguientes: acido sulftrico, acidos sulfénicos, acido metanosulfénico, acido clorhidrico o acido fosférico.

6. Medio electrolitico seglin alguna de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el fluido no conductor comprende un fluido
seleccionado de: hidrocarburos de cinco a dieciséis carbonos, siliconas liquidas y disolventes fluorados.

7. Medio electrolitico segun la reivindicacién 6, en donde la silicona liquida es un aceite de silicona.

8. Medio electrolitico alguna de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el fluido no conductor es una emulsién que
comprende:

+ un fluido no conductor como una fase continua apolar seleccionado de hidrocarburos de cinco a dieciséis
carbonos, siliconas liquidas y disolventes fluorados;

* Una solucién conductora como una fase polar dispersa, en donde la solucién conductora tiene la misma
composicidén que la solucién conductora retenida por las particulas sélidas; y

* un tensioactivo.

9. Medio electrolitico segln la reivindicacién 8, en donde el tensioactivo comprende un tensioactivo no iénico y un
tensioactivo aniénico y la solucién conductora es una solucién acuosa con pH é&cido.

10. Uso del medio electrolitico segun alguna de las reivindicaciones 1 a 9 en un proceso de electropulido.
11. Proceso de electropulido caracterizado por que comprende las etapas de:

a) conectar al menos una pieza a pulir a una fuente de alimentacién;
b) conectar al menos un electrodo al polo opuesto de la fuente de alimentacién;
¢) poner en contacto la pieza a pulir y las particulas de electrolito sélido del medio electrolitico que comprende
e un conjunto de particulas de electrolito sélido, que comprenden particulas sélidas que retienen una solucién
conductora, presentando el conjunto una conductividad eléctrica superior a 10 micronS/cm, y
¢ un fluido no conductor no miscible en la solucién conductora, entendiéndose por no miscible que no forma
una sola fase en ninguna proporcién de 0 a 100 °C, siendo el fluido no conductor, cuando esta en reposo a
temperatura ambiente, significativamente no conductor de corriente eléctrica
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con un movimiento relativo entre la pieza y las particulas;
d) aplicar una diferencia de potencial entre la pieza a pulir y el electrodo, lo que produce un paso de corriente
entre ambos a través del medio electrolitico.

12. Proceso de electropulido segun la reivindicaciéon 11, en donde el movimiento relativo entre la pieza a pulir y el
medio electrolitico comprende la proyeccién del medio electrolitico sobre la pieza a pulir o el movimiento de la pieza
dentro del medio electrolitico.

13. Proceso de electropulido segun alguna de las reivindicaciones 11-12, en donde la solucién conductora es una
solucién acuosa que comprende un acido seleccionado de entre los siguientes: acido sulfurico, acidos sulfénicos,
acido metanosulfénico, acido clorhidrico o acido fosférico.

14. Proceso de electropulido segln alguna de las reivindicaciones 11-13, en donde el fluido no conductor comprende
un fluido seleccionado de: hidrocarburos de cinco a dieciséis carbonos, siliconas liquidas y disolventes fluorados.

15. Proceso de electropulido segln la reivindicacién 14, en donde el fluido no conductor es una emulsién que
comprende:

+ un fluido no conductor como una fase continua apolar seleccionado de hidrocarburos de cinco a dieciséis
carbonos, siliconas liquidas y disolventes fluorados;

* Una solucién conductora como una fase polar dispersa, en donde la soluciéon conductora tiene la misma
composicidén que la solucién conductora retenida por las particulas sélidas; y

* un tensioactivo que comprende un tensioactivo no iénico y un tensioactivo aniénico y la solucién conductora es
una solucién acuosa con pH acido.
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