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@Resumen:

Uso de electrolitos secos para pulir superficies
metalicas a través del transporte de iones,
caracterizado porque el liqguido conductor del
electrdlito seco comprende al menos un &cido
sulfénico. Preferentemente, las particulas porosas del
electrolito seco comprenden polimero sulfonado y
mas preferentemente poliestireno-divinilbenceno.
Preferentemente, el liquido conductor del electrolito
seco comprende acido metanosulfénico.
Preferentemente, la concentraciéon de acido sulfénico
en relacién con el solvente esté entre el 1 y el 70 %.
Opcionalmente el liquido conductor del electrélito
seco comprende un agente complejante y/o un
agente quelante. Electrdlito seco caracterizado
porque comprende acido sulfénico como liquido
conductor segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.



10

15

20

25

30

35

ES 2734 499 Al

DESCRIPCION

Uso de acidos sulfénicos en electrolitos secos para pulir superficies metalicas a
través del transporte de iones

Campo de lainvencion

El campo de la presente invencién es el sector de la industria enfocado en el
alisado, brufiido y pulido de superficies metalicas, con aplicaciones en campos
como, por ejemplo, la industria dental, médica, automovilistica y aeronautica, entre
muchos otros.

Objeto de lainvencion

El objeto de esta invencion se refiere al método de alisar y pulir superficies
metdlicas caracterizado por el uso de transporte i6nico que utiliza cuerpos solidos
libres que contienen acidos sulfénicos como electrolitos, y también los cuerpos
sélidos libres que contienen acidos sulfénicos para realizar este método. El uso de
dichos cuerpos solidos libres que contienen acidos sulfénicos tiene ventajas y
caracteristicas distinguidas que suponen una notable novedad frente al estado de la
técnica conocido.

Antecedentes de la invencién

Existen sistemas establecidos para el pulido de metales caracterizados por
el uso de particulas que no estan unidas a ningun soporte, es decir, cuerpos solidos
libres, que producen abrasion mecanica por friccion debido a un movimiento relativo
entre las particulas y la superficie a tratar. Dichas particulas tienen que ser mas
duras que el material a tratar.

Los sistemas basados en la abrasion mecanica sufren una falta de
uniformidad debido a que el efecto de la abrasién esta relacionado con la presion
entre la superficie y las particulas. Esto significa que las partes metalicas que
sobresalen sufren mas abrasion que las partes ocluidas. Esto generalmente se
traduce en un redondeo excesivo de vértices y bordes de las piezas a tratar. Este
es un obstaculo importante en el uso de sistemas de abrasion mecanica en metales
gue requieren precision o bordes afilados.

Ademas, los sistemas basados en la abrasibn mecénica producen
deformaciones, a un nivel que depende del tamafio de las particulas, en la
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superficie del metal. En este proceso, las superficies metalicas se contaminan con
inclusiones provenientes de la particula. Estas modificaciones de la composicion de
la superficie del metal a menudo dan lugar a una disminucion, por ejemplo, de la
resistencia quimica, la resistencia a la traccion o la durabilidad.

También hay sistemas establecidos para el pulido de metales caracterizados
por el uso de una corriente eléctrica sobre el metal sumergido en un electrolito
liquido. Estos sistemas de electropulido dieron como resultado superficies metélicas
libres de inclusiones externas.

Sin embargo, los sistemas de electropulido tienen un efecto de alisado sobre
la rugosidad del orden de magnitud de micrometros. Los sistemas comerciales de
electropulido convencionales a menudo reivindican una reducciéon de la rugosidad
del 50 al 60 % sobre la rugosidad inicial. En muchas aplicaciones, este nivel de
alisado no es suficiente.

Ademas, los sistemas de electropulido, debido a su funcionamiento
intrinseco, tienden a revelar la estructura cristalina subyacente del metal, o la sal
metdlica u 6xido metélico formado. Esto da lugar a superficies escalonadas, orificios
y otros defectos correspondientes a la estructura metélica. De este modo, los
sistemas de electropulido se extienden en metales y aleaciones que, por sus
propiedades quimicas, pueden superar intrinsecamente estas limitaciones, por
ejemplo, el aluminio. Sin embargo, no se pueden utilizar en muchos otros metales y
aleaciones sin estos inconvenientes.

Algunos de los problemas de los sistemas de pulido de metales basados en
abrasion mecanica y sistemas de electropulido se resolvieron mediante el uso de
cuerpos solidos libres para pulir superficies metalicas a través del transporte de
iones. El mismo solicitante es propietario de la patente ES2604830A1 que se refiere
a un "método para alisar y pulir metales a través del transporte de iones por medio
de cuerpos solidos libres (...)". Dichos cuerpos sélidos libres pueden realizar un
transporte de iones compuesto por un conjunto de particulas porosas que retienen
cierta cantidad de liquido, y un electrolito liqguido conductor que se retiene en las
particulas, preferiblemente HF acuoso entre el 1 y el 10 %. Sin embargo, dicho
electrolito no proporciona resultados satisfactorios en muchos metales, como por
ejemplo el hierro y las aleaciones de hierro.

El objetivo de esta invencion es desarrollar un electrolito seco mejorado para
el uso en el método para alisar y pulir metales a través del transporte de iones por
medio de cuerpos solidos libres.
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Sumario de la invencion

El uso de &cidos sulfénicos en cuerpos solidos libres o particulas para pulir
superficies metdlicas a través del transporte de iones es una novedad en el campo
del pulido de metales que tiene ventajas y caracteristicas que se explican en el
siguiente texto.

Un electrolito seco comprende un conjunto de particulas porosas con la
capacidad de retener cierta cantidad de liquido y cierta cantidad de liquido
eléctricamente conductor.

Esta invencion se refiere especificamente a electrolitos secos que
comprenden particulas porosas con la capacidad de retener una cierta cantidad de
liquido, y una cierta cantidad de liquido eléctricamente conductor que contiene al
menos un acido sulfonico.

En esta invencion, el liquido eléctricamente conductor comprende al menos
un acido sulfénico. Los acidos sulfonicos son compuestos con una formula general
RSOsH, en la que R puede ser cualquier sustituyente organico, alquilo o aromético,
otro grupo funcional o un atomo de halégeno. Esta es la estructura general de un

acido sulfénico.
0

HO—%—R
o}

Preferiblemente, los &cidos sulfénicos usados son aquellos con una alta
solubilidad en agua u otro disolvente elegido. Ademas, preferiblemente, aquellos
acidos sulfonicos que forman sales solubles con los metales correspondientes. Por
ejemplo se pueden usar, pero sin fines limitantes, los acidos sulfénicos como el
acido metanosulfénico CH3:SOzH, el acido trifluorosulféonico CF3SOzH, el acido
fluorosulfénico FSOsH, el acido clorosulfonico CISOsH, el acido para-toluensulfénico
4-CH3CgHsSOsH y el &cido sulfamico NH;SOszH, todos ellos representados a
continuacion.

Il Il 11
HO—S—CH;  HO—8—CFy HO—S—F

o] o] o]

i i i
HO—S—Cl HO—ﬁ@— HO—S—NH,

o] o] o]

Los acidos sulfénicos se pueden usar puros en caso de que sean liquidos a
la temperatura de trabajo o en solucién. La concentracion 6ptima de &cido sulfénico
debe determinarse empiricamente ya que depende del &cido sulfénico elegido, el
disolvente y también de los parametros de la pieza a tratar, como el tipo de metal, la

superficie total y la forma. En solucién, opciones preferidas de solvente son el agua
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0 un solvente polar debido a razones de conductividad y solubilidad.
Preferiblemente, el agua es el disolvente elegido. Unas concentraciones de &cido
sulfénico en el liquido conductor entre el 1y el 70 % han demostrado ser activas en
este proceso. Preferiblemente, concentraciones entre el 2 y el 40 %. Estas
concentraciones se refieren a la concentraciéon final del liquido eléctricamente
conductor en el electrolito seco, independientemente de cémo se preparen los
electrolitos secos.

Los &cidos sulfénicos son acidos fuertes, y su manipulacién en liquidos o en
soluciones, en cuanto a su uso en el electropulido clasico, ha acarreado muchos
riesgos de manejo. En estado liquido o en solucion, estos &cidos sulfonicos pueden
producir un ataque no deseado sobre las superficies metélicas. Por lo tanto,
después de usar 4cidos sulfénicos en el electropulido cldsico, a menudo se requiere
un paso posterior de neutralizacion.

Sin embargo, cuando se limitan a las particulas porosas, el manejo se hace
més facil y se evitan los riesgos de ataques no deseados sobre la superficie.
Ademas, debido al hecho de estar confinado en particulas, el efecto se centraria en
los picos de la rugosidad de la superficie, teniendo asi un efecto mas fuerte donde
se necesita. Ademas, el movimiento relativo de las particulas con respecto a la
pieza de metal hace que el tiempo de contacto particula-metal sea relativamente
corto, lo que favorece una accion localizada sobre la superficie.

Los acidos sulfénicos con un resto orgénico, tales como, por ejemplo, sin
fines de limitacion, &cido metanosulfénico, acido trifluorosulfonico y &cido para-
toluensulfénico, son mucho menos polares que los &cidos inorganicos. Por lo tanto,
la polaridad reducida localizada de estos acidos sulfonicos facilita su movimiento a
través de la resina apolar. Especialmente, el acido sulfénico mas pequefio que
contiene un resto orgénico, el &cido metanosulfénico, se beneficiaria de este efecto
mientras no sufriera impedimentos estéricos.

Ademas, se pueden afadir otros compuestos quimicos al liquido conductor,
como agentes complejantes. Esos agentes pueden capturar los iones metalicos
formados y aumentar la capacidad de retirar 6xidos y sales de metales de la
superficie.

Estos efectos serian aiin mayores por el uso de agentes quelantes, como el
acido citrico, EDTA o fosfonatos. Dichos agentes tendrian una alta afinidad por los
iones metalicos formados en la superficie y ayudarian a transportar esos iones a las
particulas.

La cierta cantidad de liquido eléctricamente conductor para impregnar las
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particulas porosas tiene que ser lo suficientemente alta como para permitir una
conductividad eléctrica medible a través del electrolito seco. Ademas, esta cantidad
debe estar por debajo del punto de saturacién de la particula porosa, para que no
haya liquido libre observable, siendo asi un electrolito "seco". Preferiblemente, la
cantidad de liquido conductor esté cerca pero por debajo del punto de saturacion de
la particula porosa. Esta cantidad debe determinarse empiricamente ya que
depende del &cido sulfonico utilizado, el tipo de resina, la temperatura, el disolvente
y la concentracion. Como ejemplo, AMBERLITE 252RFH con una capacidad de
retencion de agua entre el 52 y el 58 % de la cantidad Optima de un liquido
conductor que consiste en el 32 % de acido metanosulfénico en agua se encuentra
entre el 35y el 50 % con respecto al peso absolutamente seco de la resina.

El material de las particulas porosas utilizado se basa preferiblemente en un
polimero sulfonado, lo que significa que tiene grupos &cido sulfénico activos RSOzH
0 RSOs unidos. Preferiblemente, el polimero sulfonado de particulas porosas se
basa en un copolimero de estireno y divinilbenceno. Especificamente, las particulas
porosas pueden ser resinas de intercambio iénico, como por ejemplo, pero sin
ningan proposito limitante, AMBERLITE 252RFH con una capacidad de intercambio
i6nico de 1,7 eq/l, una densidad de 1,24 g/ml, un didmetro de entre 0,6 y 0,8 mm, y
una capacidad de retencion de agua de entre el 52 y el 58 %.

Es interesante el efecto cooperativo entre los grupos de &cido sulfonico
unidos al polimero y los acidos sulfonicos en el liquido conductor. Se ha
descubierto, de una manera no obvia, que el hecho de que estos grupos tengan la
misma estructura quimica, aunque en un estado diferente, ayuda a la circulacion de
iones metalicos del liquido conductor a la matriz polimérica. El entorno quimico
directo de los iones metdlicos en solucion (complejados por sulfonatos en solucion)
y en el polimero (complejado por sulfonatos unidos al polimero) es similar. Por lo
tanto, la diferencia de niveles de energia entre estos estados debe ser muy baja, lo
gue presumiblemente implica un estado de transicion con baja energia, que se
convierte en una velocidad de transferencia liquido-solido mas rapida. Esto tiene
dos efectos positivos para el proceso, por un lado, hace que el proceso sea mas
rapido y, por otro, mejora la capacidad general de la resina para actuar como
receptor de iones metdlicos, que alarga la vida util del electrolito seco.

Con todo, la suma de estos diferentes efectos no obvios al usar acidos
sulfénicos en electrolitos secos para pulir superficies metélicas a través del
transporte de iones permite que los procesos de mayor velocidad obtengan
resultados especulares al mismo tiempo que aumentan la vida util del electrolito
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seco.
También es un objeto de esta invencién el electrolito seco que contiene
acido sulfénico.

Realizaciones ejemplares
A continuacion se presentan algunos casos ejemplares sin ningun fin
limitante.

Ejemplo 1
Se preparé un electrolito seco mezclando y homogeneizando 1,5 kg de

resina de intercambio i6nico AMBERLITE 252RFH con 550 ml de una solucion de
acido metanosulfénico al 4 % en agua. Este electrolito seco se usé para pulir una
pieza de aleacion de hierro con la siguiente composicion expresada en % C (0,17-
0,23) Si (0,40) Mn (0,65-0,95) V (0,025) S (0,050) Cr (0,35-0,70) Ni (0,40-0,70) Mo
(0,15-0,55) Cu (0,35) Al (0,050) con un é&rea de superficie de 5 cm? El
contraelectrodo era una red de iridio sobre titanio. La corriente utilizada fue una
onda positiva de una corriente eléctrica de 50 Hz a 20 V, que proporciond una
intensidad de 0,1 A. La pieza tenia un movimiento hacia arriba/abajo a 4 Hz
aproximadamente y el recipiente de electrolito seco se sometido a vibracion.
Después de 5 minutos de este procedimiento, la superficie metélica habia adquirido
propiedades especulares.

Ejemplo 2
Se prepar6 un electrolito seco mezclando y homogeneizando 5,3 kg de

resina de intercambio idbnico AMBERLITE 252RFH con 1950 ml de una solucion de
acido metanosulfonico al 32 % en agua. Este electrolito seco se uso para pulir una
pieza de aleacion de hierro con la misma composicién que antes con un area de
superficie de 36 cm?. EIl contraelectrodo era una red de iridio sobre titanio. La
corriente utilizada fue una onda positiva de una corriente eléctrica de 50 Hz a 30 V.
La pieza tenia un movimiento hacia arriba/abajo a 4 Hz aproximadamente y el
recipiente de electrolito seco se sometié a vibracién. Después de 10 minutos de
este procedimiento, la superficie metdlica habia adquirido propiedades especulares.

Con estas instrucciones, se supone que un experto en la técnica podria
reproducir estos resultados sin ningun problema adicional.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metélicas a través del transporte
de iones, caracterizado por que el liquido conductor del electrélito seco comprende
al menos un &cido sulfénico.

2. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metélicas a través del transporte
de iones como se indica en la reivindicacion 1, caracterizado por que las particulas
porosas del electrolito seco comprenden polimero sulfonado.

3. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metalicas a través del transporte
de iones como se indica en la reivindicacion 2, caracterizado por que las particulas
porosas del electrolito seco comprenden resinas de intercambio de iones de
poliestireno-divinilbenceno.

4. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metalicas a través del transporte
de iones segun cualquier reivindicacion anterior, caracterizado por que el liquido
conductor del electrolito seco comprende acido metanosulfonico.

5. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metalicas a través del transporte
de iones de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 4, caracterizado por que la
concentracion de acido sulfénico en relacion con el solvente esta entre el 1 y el
70 %.

6. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metélicas a través del transporte
de iones segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
el liquido conductor del electrélito seco comprende un agente complejante.

7. Uso de electrolitos secos para pulir superficies metélicas a través del transporte
de iones segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
el liquido conductor del electrélito seco comprende un agente quelante.

8.- Electrdlito seco caracterizado por que comprende acido sulfénico como liquido
conductor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
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