Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Optimizacion de la limpieza electrolitica de
sustratos metalicos oxidados

Grado en Ingenieria Mecanica

ALUMNO: Javier Lora Garcia
DIRECTORES: Rosa Devesa Rey

Santiago Urréjola Madrifian

CURSO ACADEMICO: 2015-2016

UniversidaggVigo







Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Optimizacion de la limpieza electrolitica de
sustratos metalicos oxidados

Grado en Ingenieria Mecanica
Intensificacion en Tecnologia Naval
Cuerpo General

UniversidagqVigo







RESUMEN

La corrosion de los metales es un problema que viene unido a toda construccién industrial con
dicho material, sobre todo si se encuentran proximas a atmosferas litorales. Este problema se ha
intentado prevenir y solventar con diferentes técnicas, siendo la remocién de 6xido por electrolisis, una
de ellas.

Este proyecto surge como continuacién del proyecto “Recuperacion electrolitica de piezas de
acero oxidadas™ de Enrique Diaz Zuaza. En él, se tratara de investigar cuales son los parametros y
variables que mas afectan al proceso electrolitico de limpieza de metales y se llegara una serie de
valores 6ptimos en los que el rendimiento se maximice.

Para lograr los objetivos propuestos se han explicado una serie de conceptos teoricos en los que
se define el problema de la corrosion y las diferentes técnicas para tratarlo. También, se han llevado a
cabo una serie de experimentos en los que se han ido variando las condiciones para alcanzar el
resultado esperado.

Por ultimo, los resultados obtenidos han sido tratados con nuevas técnicas frente al proyecto
anterior, y analizados con un software estadistico que ha permitido sacar una serie de conclusiones y
lineas de trabajo futuras.
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LIMPIEZA ELECTROLITICA DE SUSTRATOS METALICOS OXIDADOS

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

El desarrollo de este trabajo de fin de grado nace como consecuencia del trabajo “Recuperacion
electrolitica de piezas de acero oxidadas™ realizado por Enrique Diaz Zuaza [1]. En el trabajo citado,
se realizaba un analisis de las técnicas mas utilizadas para la limpieza de metales, asi como un
desarrollo experimental de estas para valorar su rendimiento. La técnica principal estuvo basada en la
limpieza electrolitica que fue comparada con la limpieza quimica y de ultrasonidos.

Las principales conclusiones que se sacaron en la realizacion del trabajo fueron que el método
electrolitico era una posibilidad mas que viable para la limpieza de piezas metélicas, y proporcionaba
grandes ventajas segun el tipo de pieza que se queria restaurar.

Sin embargo, aunque mediante experimentacion se demostré la validez del método, se encontro
que el método presentaba todavia ciertas deficiencias que hacia que fuese menos competitivo frente a
la limpieza quimica y ultrasonidos en determinadas condiciones. Por consiguiente, se propusieron unas
lineas futuras en las que seguir trabajando para la optimizacion del proceso. Es aqui donde nace la
necesidad de realizar este proyecto, para el anélisis de todas las variables que intervienen en el método
de limpieza electrolitica y la busqueda de los valores dptimos para mejorar el rendimiento de esta
técnica.

Mediante un disefio experimental, sustentado en las tres variables que mas influyen en el proceso
de limpieza y el resultado que se obtiene en cada analisis, se optimiza el estudio de los procesos
quimicos y los comportamientos de los elementos que los componen. De esta forma, en lugar de
analizar cada una de las combinaciones posibles entre variables, se realizan 15 combinaciones y se
interpola para deducir todas las demas posibles combinaciones. De esta manera, se tratara de mejorar
los resultados invirtiendo menos recursos en la medida de lo posible.

La finalidad fundamental es que el proceso electrolitico sea realmente factible y se pueda
implementar su uso tanto en instalaciones litorales como medios navales, que son los lugares donde
hay mayor presencia de metales con las peores condiciones para evitar la corrosion. Esto es debido a
que la atmosfera marina propicia una humedad relativa y una concentracién de sales en el aire que
eleva sustancialmente la velocidad de corrosién. No podemos olvidar tampoco, la devastadora accion
que produce el agua salada en las superficies metalicas que confirma que la cercania del mar convierte
estos lugares en los mas hostiles para luchar contra la oxidacion.

De este modo, se pretende conseguir erradicar la corrosién mas extrema, provocada por estos
ambientes, para poder trasladar los resultados obtenidos al terreno que mas nos interesa, las unidades e
instalaciones de la Armada espafiola.
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En definitiva, nuestro estudio tratara de responder a la siguiente pregunta: ;Es posible optimizar el
proceso electrolitico de manera que reduzcamos tiempos, costes e imperfecciones?

1.2 Objetivos

En el trabajo de Enrique Diaz Zuaza, se valor6 en el apartado de resultados [1] la repercusién que
tenian los aspectos de acabado, precio, tiempo, sencillez y residuos en la aplicacion de la técnica
electrolitica en la limpieza de metales. En esta evaluacion se obtuvieron resultados positivos en cuanto
al acabado de las piezas tras la aplicacion del proceso, los aspectos econémicos que suponia su
desarrollo y la préactica inexistencia de residuos tdxicos que perjudicasen la implementacién de este
método.

Sin embargo, quedd patente que se abria un amplio campo de mejora en cuanto a la reduccién de
tiempos ya que la media aritmética de todos los experimentos quedaba en tiempo promedio de 3 horas
y 29 minutos. Para acercarnos a los resultados obtenidos con la limpieza quimica se observl que
debiamos modificar las variables sustancialmente para reducir los tiempos y aumentar asi el
rendimiento del proceso.

Ademas, el ennegrecimiento de la superficie metalica, tras la aplicacion de la técnica electrolitica,
causaba un importante impacto en el aspecto estético de la pieza restaurada. Este fendmeno era
producido por el desprendimiento del grafito en el &nodo que quedaba incrustado en la superficie
metalica de la pieza y que hacia necesaria una limpieza posterior con agua desionizada o alcohol. Esta
limpieza posterior hacia aumentar el tiempo del proceso y el empleo de medios auxiliares para lograr
el acabado deseado. Aun asi, los resultados tras la limpieza del grafito, no eran los mas 6ptimos.

Por ultimo, se valoré la sencillez del método. En este campo, la ventana de mejora es muy pequefia
ya que siempre va a ser necesario el empleo de una cuba electrolitica y de una fuente eléctrica que
haga posible la limpieza de las piezas por electrolisis con los pequefios peligros que ello entrafia.

Por todo ello, se decidié que el aspecto fundamental que se debia mejorar era el tiempo empleado
en los experimentos v, si fuese posible, una solucion al ennegrecimiento de las superficies metalicas
por la actuacion del grafito.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y guiandonos por las lineas futuras planteadas
en el trabajo, se fijaron los siguientes objetivos:

= Reduccion de los tiempos de limpieza modificando las variables independientes que
controlan el proceso electrolitico. Las variables a modificar en los diferentes
experimentos seran la concentracion de los electrolitos, la intensidad de corriente
aplicada y la temperatura a la que se desarrolla el experimento.

= Observar la evolucion del proceso detectando las diferencias acaecidas por su
implementacidn en medios basicos o acidos (electrolitos).

= Mejorar los resultados de la limpieza, observables en las variables dependientes del
estudio como la reduccion en el peso de la pieza y el porcentaje de area limpiada.
Para evaluar la ultima variable utilizaremos un software especifico que nos permita
analizar los resultados de una manera més técnica.

= Lograr erradicar o reducir las imperfecciones del acabado producidas por el grafito
y conseguir simplificar los procedimientos para la restauracion de las piezas
utilizando la menor cantidad de medios externos posibles (agua desionizada o
alcohol)

= Localizar los valores dptimos de trabajo, tanto en la electrolisis en medio basico
como en medio &cido. Determinar que valores de las variables independientes
hacen que el rendimiento del proceso sea el mas efectivo.
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1.3 Definicién del problema: La corrosion.
1.3.1 Fundamentos de la corrosién

Las definiciones que se pueden encontrar de la corrosion en la red son muy variadas, dispares y
complejas, sin embargo, la explicacion simple suele ser normalmente la mas acertada. En la web de la
Universidad Politécnica de Valencia, definen la corrosion como “el deterioro que sufre un material a
consecuencia de un ataque quimico por su entorno. Siempre que la corrosion esté originada por
reaccion quimica, la velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna medida de la temperatura y
de la concentracién de los reactivos y de los productos. Otros factores, como el esfuerzo mecanicoy la
erosion también, pueden contribuir al deterioro.” [2]

1.3.2 Tipos de corrosion

El deterioro de los materiales en el tiempo, derivado de la exposicion de éstos a medios corrosivos,
es diferente dependiendo de las condiciones externas en las que se encuentren. La corrosién puede
deberse tanto al medio atmosférico, como al terreno o el agua.

Podemos hacer una division entre la degradacion de los metales por reaccion quimica con el medio
acompafiado de altas temperaturas (corrosion seca) y las reacciones electroquimicas donde el
electrolito conductor es un liquido o una solucion quimica (corrosion acuosa).

En el desgaste que se produce en cualquier tipo de material debido a la accion de la corrosion,
pueden distinguirse dos procesos [3]:

e Oxidacion directa o corrosion quimica: Cuando se juntan atomos metalicos con una
sustancia o liquido corrosivo. La finalizacion del proceso tendra lugar cuando se consuma
el material o se sature el liquido corrosivo. Toda la superficie metélica es afectada al
mismo tiempo.

e Corrosidn electroquimica: Es necesario que ocurra en ambientes acuosos y con medios
de conductividad electrolitica. Esta corrosion se produce cuando los a&tomos de metal
pierden electrones y se convierten en iones. El proceso crea un sistema eléctrico llamado
celda electrolitica, donde a medida que se consume el metal, se va formando gradualmente
un subproducto. Al contrario que en la oxidacion directa, solo las superficies anddicas son
afectadas, no las catodicas.

Para que tenga lugar la corrosion, influyen de igual manera tanto las propiedades del medio como
las del metal. Ademas, la corrosion es favorecida por todos los factores que influyen en la velocidad
de reaccion de oxidacion, los cuales son:

» Temperatura elevada

» Presencia de acidos y alcalis (basicamente dependen de si el medio es acido, basico, salino,
en a agitacién o reposo, con impurezas, su iluminacion, temperatura...).

» Caracter electroquimico.

» Caracteristicas del material; ya sea la forma de la pieza (grietas y orificios, esfuerzos de
traccion, o surcos de mecanizado que favorecen la oxidacion), su composicion (tensiones
internas y heterogeneidades quimicas y estructurales, aceleran la oxidacion) o el estado
superficial.



JAVIER LORA GARCIA

1.3.3 Deterioro de las piezas metalicas.

Fundamentalmente, la corrosion del metal es producida por la presencia de agua y oxigeno en el
ambiente. A este factor determinante se le unen normalmente la presencia de sales (concentraciones
altas de iones cloruro en las proximidades del mar), la presencia de ciertas sustancias oxidantes, de
bacterias, la accion de la luz, etc. Por lo tanto, se quiere recalcar de nuevo, la importancia que tiene
cada medio especifico en el deterioro de la pieza [4]

Para corroborar lo anterior, segun se publica en The corrosién and oxidation of metals [5] : “la
velocidad de corrosion, expresada en masa perdida como miligramos por decimetro cuadrado por dia
(mdd), de una pieza de cobre, varia entre 0,1 mdd en atmdsfera rural, a 8 mdd en una pieza sumergida
en el mar, pasando por el valor de 0,3 mdd en atmésfera marina.”

La existencia de una disolucion acuosa o simplemente de humedad en torno a la pieza metalica
origina la aparicion de una diferencia de potencial entre el metal y la disolucién que puede provocar la
extraccion de iones metalicos del solido y su paso a la disolucion. Queda asi cargado el metal
negativamente y la extraccion o corrosion cesa rapidamente sino existe otra reaccion paralela que
neutralice esta carga. La reaccion suele ser, en ambientes oxigenados, la reaccion de reduccion del
oxigeno [6]:

O,+ 4 H,0O + 4e —> 6 H,O
En medios acidos anaerdbicos, es la reaccion de reduccién del hidrégeno:
2H;0"+2¢6 —> H,+2H,0

Es decir, el fendmeno de la corrosion puede esquematizarse por:

A4M —> 4M' + 4e
O, +4 H3C)+ +4e —> 6 H,O
O, +2H,O0O+4e — 40H

Oz+4H30++4M%6H20+4M+

El consumo de iones hidronio (HsO") o la formacion de iones hidroxilo hace aumentar la basicidad
del medio provocando la precipitacion de oxidos hidratados e hidroxidos del metal, que pueden
transformarse en compuestos mas complejos dependiendo de la presencia de aniones en la disolucion
(véase Figura 1-1)
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Figura 1-1 Formacion de productos de corrosidn en una gota de agua sobre un metal [4].

La causa principal del deterioro de los materiales metalicos, debido al medio ambiente, es la
facilidad con la que los 6xidos se disuelven en el medio acuoso que rodea el material, abandonando la
superficie del dicho metal. Un ejemplo de ello serian los iones cloruro que son muy dafinos para la
integridad de los materiales metalicos ya que estos aniones forman sales metalicas que se disuelven
facilmente.

Otro aspecto influyente en la facilidad con la que se produce la corrosion es la naturaleza del metal
que forma la pieza. De este modo, cuanto mas noble sea el metal (potencial mas positivo), menor sera
su velocidad de deterioro y corrosion. Algunos metales como el platino o el oro pueden llegar incluso a
no corroerse si las condiciones ambientales presentes son normales. Asi mismo, los pares galvanicos
hacen que se acelere considerablemente la corrosion en metales menos nobles. En la limpieza
electrolitica es algo que debemos tener en cuenta, ya que la mayoria de los objetos metalicos estan
constituidos por alecciones, siendo el bronce uno de los elementos mas comunes.

1.3.4 Productos de la corrosion.

La limpieza electrolitica se basa en la inversion del proceso de corrosion. Por ello, es importante
conocer la composicion de algunos de algunos de estos materiales metalicos para saber mejor como
evolucionan frente a procesos corrosivos.

La experimentacion que se lleva a cabo en este estudio se centra sobre todo en tratar piezas
metalicas férricas, donde el acero (presente en la mayoria de estructuras marinas) tiene especial
importancia. Sin embargo, al estar estas aleaciones constituidas por hierro, su predisposicion a la
oxidacion es muy alta, deteriorandose las piezas al formarse 6xidos e hidréxidos en su superficie.

Como se describe en el trabajo Recuperacion electrolitica de piezas de acero oxidadas [1], los
productos méas comunes en el proceso de corrosion del hierro son (véase Tabla 1-1):

Cloruros férrico y ferroso.
Oxihidrdxidos férricos.
Oxido Verde.

Oxicloruro férrico.
Cloruro Sadico.
Carbonato Calcico.

YVVVYVYVYYV
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Compuesto Férmula Color
Hidroxido ferroso Fe(OH), Verde palido
Hidroxido férrico Fe(OH)3 Rojo/Marrén

Oxihidréxidos n-FeOOH Pardo/Ocre/Rojo/Marron
Oxido ferroso FeO Negro
Oxido ferroso-férrico Fe304 (6 FeO.Fe,03) Negro/Verde

Oxido férrico

Fe,03 6 a-Fe,03

Rojo oscuro/Marrén

Cloruro ferroso FeCl,.2H,0 -
Cloruro férrico FeCl3.xH,0O -
Oxicloruro FeOCI Marron
Sulfuro ferroso FeS Negro
Sulfuro férrico FeS, Amarillo
Carbonato ferroso FeCOs Gris
Sulfato ferroso h. FeSO4.xH20 Gris/Azul/Amarillo limon
Fosfato ferroso h. FePO4.xH20 Azul/Verde
Silicato FeSiO3 0 FeSiOy Gris/Verde

Tabla 1-1 Productos de la corrosion del hierro (tomada de [7])

1.3.5 Riesgos de la corrosion.

Segun plasma la guia de seguridad de la fundacién Mapfre [8], la corrosion produce severos
riesgos al dafiar equipos instrumentales y/o eléctricos. Esta degradacion progresiva se hace patente
durante el paso de los afios dependiendo del nivel de corrosividad, de las posibles combinaciones
sinérgicas entre los gases contaminantes y las condiciones climatologicas existentes.

La corrosion es ademas, una de las principales causas de destruccion del acero. Este, es uno de los
materiales méas importantes utilizados frecuentemente en la Industria, especialmente la maritima. Es
determinante conocer como afecta la corrosion al acero para analizar todos los tratamientos posibles y
evitar las degradaciones prematuras. Algunas de las estructuras que se ven mas afectadas por el
proceso de corrosién y que es necesario monitorizar son:

e Tanques aéreos metélicos: tanto si tienen proteccion como si es una deficiente, la
oxidacion puede provocar la rotura hasta llevarlos a la explosion.

e Estructuras aéreas: La proteccion insuficiente de estas estructuras pueden llevar a la
pérdida de estabilidad mecéanica.

e Estructuras, tanques o tuberias enterradas: Se pueden producir corrosiones aceleradas por
corrientes erraticas provocando una pérdida de estabilidad mecanica.

e Maquinaria a la intemperie: Cuando no tiene proteccion, y especialmente en zonas
cercanas al litoral maritimo, la corrosion puede provocar agarrotamiento de partes maviles,
rotura o averia de la maquinaria afectada.

12
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e Instalaciones eléctricas: Pueden producirse falsos contactos, puentes eléctricos, etc.

e Valvulas: Cuando estan expuestas a la corrosion, causan agarrotamiento, maniobra
deficiente, peligros de explosion por sobrepresion y control de caudales deficiente (sélidos
o liquidos).

Aparte de los dafos estructurales, los perjuicios economicos que pueden derivar de la accion de la
corrosion son muy graves. Segun el estudio “Corrosion Costs and Preventive Strategies in The United
States” realizado en el afio 2002, se aprecid que el coste de la corrosion de los metales podia llegar al
6% del PIB mundial (un 3% de costos indirectos y otro 3% de costes directos) [9].

En este estudio se determind que las pérdidas podian agruparse en indirectas y directas segun la
siguiente relacion:

> Peérdidas directas:
e Costes de mantenimiento.
e Costes de reposicion.
e Costes por averias imprevistas.
e Costes directos por dafios accidentales.

» Pérdidas indirectas:
e Interrupciones en la produccion.
e Pérdidas de producto.
e Pérdidas de rendimiento.
e Otras.

1.4 Estructura del trabajo

Con el fin de lograr los objetivos planteados anteriormente, se ha estructurado el trabajo en 3
objetivos diferenciados, teniendo cada una de ellas una funcion especifica dentro del proyecto.

»= Objetivo 1: Se realizaran los experimentos correspondientes a la optimizacién de la
limpieza en medio basico (NaOH), seleccionando las variables independientes entre un
rango de valores que determinaremos posteriormente hasta llegar a un total de 15
experimentos. Se recogeran los resultados plasmados en las variables dependientes para
su posterior analisis.

= Objetivo 2: Se seguira la misma linea que en las semanas anteriores pero analizando la
optimizacion del proceso de limpieza en medi &cido (H,SO,). Los rangos de valores
entre lo que se moveran las variables independientes seran iguales que en el medio
basico. Los resultados seran recogidos para su posterior analisis.

= Objetivo 3: Se evaluaran los resultados obtenidos con un software especifico, se
sacaran las conclusiones necesarias y se plasmaran en la memoria.

13
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Introduccién

La limpieza electrolitica es un proceso comunmente utilizado en la industria siderdrgica para la
eliminacion de contaminantes adheridos a superficies metalicas. Este proceso se lleva a cabo en dos
etapas: en la primera, denominada etapa de limpieza, el acero se somete a una serie de pretratamientos
tales como inmersion en solucién alcalina y cepillado o granallado, con el objetivo de eliminar grasas,
aceites y las particulas mas débilmente adheridas. En la segunda, se realiza la electrolisis de la
superficie, sumergiéndola en una disolucion conductora y conectada a una fuente de alimentacion
externa.

La limpieza puede realizarse en corriente catodica o anddica [10]. Bajo corriente catodica el metal
recibe una carga negativa y se produce hidrégeno gas en la superficie del metal. Bajo corriente
anodica, el metal recibe una carga positiva y se produce oxigeno gas en la superficie del metal. Este
burbujeo de gases promueve el desprendimiento de la pelicula de éxidos de la superficie de los
metales.

La limpieza electrolitica, a veces denominada decapado electrolitico, puede utilizarse para la
eliminacion de los 6xidos adheridos sobre las superficies metalicas como consecuencia de los procesos
de corrosion. La pieza oxidada puede colocarse en el catodo de la celda, observandose entonces
desprendimiento de oxigeno tras la aplicacion de una determinada densidad de corriente. EI hidrogeno,
al expandirse, desprende la capa de 6xidos adheridos, particula por particula, que ascienden a la
superficie burbujeando [11]. En ocasiones, cuando la pieza a limpiar es extremadamente delicada, se
alternan deliberadamente ciclos catddicos y anddicos, para producir una lenta liberacion de los 6xidos
adheridos. Este efecto lo aplicaron [12] en la limpieza de daguerrotipos del siglo XIX, alternando
electrolitos basicos (1% p/v de metaborato de sodio) y acidos (0,3% p/v de acido citrico) con
variaciones de la intensidad y colocando el daguerrotipo como anodo y catodo sucesivamente.
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Figura 2-1 Recuperacion electrolitica de daguerrotipos del siglo XIX, donde puede observarse la eliminacién de
la patina superficial (a) para la obtencion de una imagen mas nitida (b) [12].

En ocasiones, la limpieza electrolitica produce una limpieza irregular, que afecta mayoritariamente
a los denominados “puntos altos”, es decir, la capa de 6xido méas sobresaliente dentro de la topografia
de la placa. En los “puntos bajos”, sin embargo, en donde no hay corrosién o bien ésta es poco
significativa, el proceso de decapado produce una oxidacion del metal original, produciendo una capa
de pasivado. El resultado de ambos procesos es una pulimentacién electrolitica, en donde las partes
prominentes de la superficie rugosa van reduciéndose y las bajas aumentan ligeramente su rugosidad
por pasivacion. El efecto es el de una regularizacion o continuidad de la superficie [11].

Otros autores han destacado las ventajas de la limpieza electrolitica frente a distintos métodos.
Chaves y Jeffrey [13] estudiaron la eliminacion de 6xidos por diferentes técnicas, analizando la
pérdida de masa, la topografia superficial resultante, la profundidad de las picaduras y la corrosién
localizada de las piezas tras estar expuestas a corrosion en ambiente marino de elevada salinidad. Estos
autores encontraron que la limpieza quimica es Util para eliminar productos de corrosion recientes,
aunque el efecto del agente limpiador genera la aparicion de nuevos 6xidos, actuando por si mismo
como un agente corrosivo. La exposicion a estos agentes de limpieza se comprobd que incrementaba
también las picaduras sobre la pieza. La limpieza ultrasénica no producia nuevos productos de
corrosion, aunque su eficacia era mayor en oxidaciones leves a moderadas, tal y como también
encontrd Enrique Diaz Zuaza [1] en su estudio sobre limpieza electrolitica de sustratos metalicos
afectados por corrosion. La limpieza electrolitica, de acuerdo a los estudios de Chaves [13] demostrd
ser eficaz en la eliminacion de 6xidos, sin causar nuevos productos de corrosion, aungue resulto ser un
proceso moderadamente lento.

La eliminacion de los productos de corrosién es un paso fundamental para la recuperacion de la
pieza oxidada y la aplicacién de los nuevos recubrimientos que serviran de capa protectora de la
superficie limpia. La limpieza electrolitica se emplea como método para eliminar impurezas, 6xidos,
pequefios agrietamientos que, aunque puedan ser de pequefia magnitud, pueden minorar
considerablemente la adhesion de los nuevos recubrimientos [14]. La limpieza electrolitica se presenta
como un método respetuoso con el medioambiente, eficaz para grandes piezas de metal y sus
recubrimientos, con una metodologia sencilla y flexible. Aunque eficaz, estos autores introducen los
dos grandes problemas que pueden surgir del tratamiento electrolitico: por un lado, la aplicaciéon de
ciclos repetidos a lo largo del tiempo de calentamiento/enfriamiento para el tratamiento puede causar
una disminucién en sus propiedades mecanicas y, por otro lado, la formacién de hidrégeno que puede
incorporarse al material produciendo la fragilizacion de la pieza [14].
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La limpieza electrolitica puede producir efectos desiguales sobre la limpieza de la pieza, que deben
controlarse para maximizar el rendimiento del proceso. Asi, Kumruoglu y Ozel [15] encontraron
diferentes grados de limpieza a lo largo del &rea tratada, con importantes diferencias hacia los
extremos.

De acuerdo a estos autores, este efecto puede controlarse optimizando la limpieza bajo diferentes
voltajes y temperaturas, aspectos que han sido abordados en la elaboracion de este trabajo, incluyendo
ademés el efecto del electrolito, tanto en su naturaleza como en concentracion. Se han estudiado
electrolitos acidos y basicos en este trabajo, obviando los electrolitos organicos de los que, por el
momento, se han encontrado escasas referencias bibliogréficas [16].

2.2 Metodos de preparacion de superficies en la industria naval espafiola.

La siguiente informacion ha sido suministrada por empresas nacionales, mediante conversaciones
por correo electrénico, que prefieren no ser referenciadas en el presente proyecto. Todas las imagenes
y texto de este apartado han sido desarrollados gracias a la orientacién de dichas empresas que
prefieren mantenerse en el anonimato.

Los siguientes métodos desarrollados son algunos de los utilizados por estas empresas para la
reparacion de superficies.

La preparacion de superficies consiste esencialmente en la eliminacién de contaminantes visibles y
no visibles, ademas de obtener una superficie que permita la adherencia satisfactoria de la imprimacién
sobre el substrato. También ayuda a reducir las cantidades de contaminantes iniciadores de la
corrosion.

Cualquier sustancia que impide gue un revestimiento se adhiera directamente a la superficie puede
ser considerada como un contaminante.

CONDICION
CONTAMINANTES METODO
ACERO NUEVO | ACERO RECUBIERTO
CALAMINA Si No CHORREADO ABRASIVO
] . METODOS MECANICOS
D) gL el CHORREADO ABRASIVO
] . DETERGENTES/EMULSIONANTES
ACEITES Y GRASAS Si Si POSTERICR ACLARADO
SALES Si Si AGUA DULCE ABUNDANTE
CEPILLADO
PINTURA EN MAL ESTADO No Si CHORREADO ABRASIVO
DECAPANTES
POLVO Si Si SOPLADO/CEPILLADO/ASPIRADO

Tabla 2-1 Métodos utilizados en la reparacion de superficies segun tipos de contaminantes.

2.2.1 Introduccién.

El mayor costo de cualquier trabajo de pintura industrial no es el precio del material de
revestimiento en si, sino mas bien el costo de los materiales de preparacion de superficies, mano de
obra y el costo de la aplicacion del sistema de recubrimiento.

El rendimiento de cualquier revestimiento de pintura depende directamente de la correcta y
completa preparacion de la superficie antes de recubrir.

16




LIMPIEZA ELECTROLITICA DE SUSTRATOS METALICOS OXIDADOS

Para determinar el grado de limpieza de superficies de acero se tomara como referencia la norma
ISO 8501 o la SSPC VIS 4, para preparaciones con agua en cualquiera de sus métodos.

2.2.2 Métodos de preparacion de superficies: limpieza con agua; agentes
quimicos y disolventes.

Este método consiste en dirigir un chorro de agua dulce y limpia sobre una superficie a limpiar. La
presion del agua requerida depende de los contaminantes a eliminar, tales como materiales solubles en
agua, herrumbre suelta y pintura débilmente adherida. Para eliminar el aceite, la grasa, etc., es
necesaria la adicién de detergentes adecuados.

e Presiones menores de 34MPa lavado a baja presion (LPWC).
e Presiones de 34 a 70MPa lavado a alta presion (HPWC).

2.2.2.1 Limpieza con agua

Las principales causas de formacion de ampollas en los recubrimientos son la presencia de
material soluble (principalmente cloruros) retenido en superficies metalicas antes de pintar. Para
algunos tipos de pintura, destinadas a recubrimientos de tanques de productos quimicos, bodegas de
carga y tanques de lastre, el nivel de sales solubles es crucial para el rendimiento a largo plazo del
revestimiento, evitando un posterior ampollamiento osmotico. Mientras que las sales se eliminan
facilmente en superficies planas, por lavado con agua, son las sales que quedan atrapadas en grietas las
que son mas dificiles de eliminar y puede ser problematico. Tales sales residuales causaran ampollas o
desprendimiento de la capa, si no son eliminadas. El lavado con agua a alta presion elimina la mayor
parte de estas sales atrapadas, siempre que se lleve a cabo de manera efectiva. Los fabricantes de
pintura especifican el nivel maximo de sales solubles que pueden estar presentes en la superficie antes
de la aplicacion del revestimiento y que variara dependiendo de éste y de su entorno de servicio.

2.2.2.2 Limpieza con agentes quimicos y disolventes.

Este tipo de limpieza se emplea para eliminar la contaminacion por aceite y grasa. La mejor forma
de eliminar estos contaminantes es utilizando desengrasantes alcalinos con base acuosa, seguido de un
lavado con agua dulce (fria o caliente) mediante manguera. Estos desengrasantes alcalinos igualmente
eliminaran sales solubles que puedan estar presentes en la superficie. Es importante tener en cuenta el
PH de estos desengrasantes en funcion del tipo de superficie a desengrasar, por ejemplo, para
superficies de zinc o aluminio no pueden emplearse PH altos, requerimiento no exigido para
superficies de hierro o acero. En plantas industriales las piezas se suelen desengrasar en bafios
alcalinos dado que es un método mas eficaz que la aplicacion del desengrasante por pulverizacion.
Estos bafios son normalmente calientes o incluso hirviendo. Los alcalis son altamente causticos y se
debera tener cuidado al manipular estos desengrasantes, especialmente en caliente.

Los desengrasantes en base disolvente emulsionable también pueden ser utilizados. Este tipo de
desengrasantes son mezclas concentradas de disolventes fuertes, con alto grado de solubilidad en grasa
y aceites, emulsionantes y, a veces, agua. Estos métodos desengrasantes deberian estar sequidos por un
aclarado con agua dulce, y si utilizamos agua caliente o vapor se lograran mejores resultados,
eliminando los Gltimos vestigios de aceite en la superficie. Algunos desengrasantes emulsionantes han
sido desarrollados especialmente para aclarados con agua fria.

Se debe tener cuidado de que el agente desengrasante no deje residuos iénicos en la superficie,
particularmente si el lavado con agua dulce se limita al uso de cubos de agua y pafos.
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Figura 2-2 Limpieza de superficies con disolventes.

2.2.3 Métodos de preparacion de superficies: limpieza mecanica.

2.2.3.1 Limpieza manual con herramientas.

Los métodos méas comunes en este tipo de preparacion son los cepillos de alambre, las espatulas,
los rascadores y lijas.

Figura 2-3 Métodos de limpieza manual de superficies.

2.2.3.2 Limpieza con herramientas mecanicas.

Entre las herramientas que con més frecuencia se utilizan por estos métodos se encuentran los
cepillos de alambre rotativos, martillos de agujas, lijadoras, etc.

Este método se combina con el manual cuando las superficies no pueden ser alcanzadas por este
tipo de herramienta (esquinas, espacios reducidos, etc.).

ERIAERTNE | SENETS TN N

Figura 2-4 Métodos y herramientas de limpieza mecénica.
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2.2.3.3 Limpieza por chorreado abrasivo seco.

Es el método que comunmente utilizamos. Tiene como principal caracteristica, que utiliza el aire
comprimido para impulsar la mezcla abrasivo/aire a gran velocidad desde una boquilla y asi poder
eliminar los contaminantes del substrato.

Los abrasivos empleados para la preparaciéon de superficies por chorreado deben especificarse
haciendo referencia a las varias partes de las Normas ISO 11124 & 11126.

Los abrasivos mas comunes usados para la preparacion de superficies son:

TIPO Forma

Acero Esférica-Shot (S)
Angular-Grit (G)

Abrasivos metalicos (M)
Acero inoxidable

Naturales Garnet Angular-Grit (G)

Abrasivos no metalicos (N)
Sintéticos Escoria de cobre Angular-Grit (G)

Tabla 2-2 Abrasivos mas comunes en la reparacion de superficies.

La seleccion del tipo y tamafio de abrasivo determinara la eficiencia, rapidez y costo del trabajo
que se realice. Para elegir mejor el tipo de abrasivo es importante que se conozca y considere los
siguientes elementos:

e El tamafio de las particulas de abrasivo
Las diferentes formas de los abrasivos:
» Granalla angular: Particulas mayoritariamente angulares, que poseen caras
fracturadas y bordes cortantes.
> Granalla esférica o perdigén: Particulas mayoritariamente redondas y que no
presentan aristas, desconchones u otros defectos cortantes.
e Densidad, es el peso del abrasivo por volumen
e Ladureza del abrasivo determinara su efecto sobre la superficie
e Fragilidad, es la tendencia del abrasivo a fragmentarse en particulas mas pequefias
como consecuencia del impacto,

Hay métodos automaticos con recuperacion de abrasivos en cabinas de chorro y plantas para
granallar planchas, perfiles tubos, etc.

chorreadora

Figura 2-5 Diagrama de un método de limpieza abrasivo.
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2.2.3.4 Limpieza por chorreado abrasivo humedo.

Es una técnica para la limpieza de superficies, mediante una mezcla de agua dulce y abrasivo,
donde se requiera minimizar la emision de polvo abrasivo.

Hay dos métodos para este tipo de preparacion:

Slurryblasting: Sistema de chorreado hiumedo que proyecta por la boquilla una mezcla de aire,
abrasivo y agua. El aporte del agua podré realizarse por distintos métodos, siendo el mas habitual el
descripto en la figura siguiente. Esta mezcla comprimida de agua y abrasivo limpia y mantiene bajo
control los niveles de polvo.

Valvula de aguja
fgua bajo presiar

Boguilla

Yarta boguilla Agua Aire, abrasivo
MYEeCTores ST
Abrasivoy air amomizaca Y agua
de agua

Figura 2-6 Limpieza Slurryblasting en chorreado abrasivo humedo.

WAB (Water Abrasive Blasting): Sistema de chorreado himedo en el cual el agua actta de
cortina envolvente del flujo (aire + abrasivo) saliente de la boquilla. La cortina de agua se genera
mediante un anillo situado alrededor de la boquilla.

.
gl fire, abrasivo y agua
=

=

Abrasivoy aire

Figura 2-7 Limpieza WAB en chorreado abrasivo hiumedo.
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2.2.3.5 Limpieza por chorro de agua a alta presion.

Consiste en dirigir un chorro de agua dulce limpia y presurizada sobre la superficie a tratar. La
presion del agua el volumen de agua, el disefio de la boquilla, la distancia entre el chorro y el
substrato, y la velocidad del recorrido son factores que influirdn en la eficacia de la eliminacion de
agentes contaminantes tales como cuerpos solubles en agua, 6xido y recubrimientos de pintura. La
eficacia de la eliminacion también depende de si se estan utilizando detergentes en el proceso de
limpieza. En caso afirmativo, es necesario aclarar el substrato a continuacion con agua limpia.

Se tiene que tener presente que la preparacion mediante chorro de agua a alta presion no confiere
perfil, como tampoco cambia de modo apreciable el perfil existente.

‘erfil ariginal

A

Grit Blasted

y W

dirapacos

Moo o ] ril
original machacacdo

T |:||:||.-| ]

Figura 2-8 Perfiles antes y después de la limpieza por chorro de agua a alta presion.

Por encima de 70 MPa (10000 psi), el proceso de limpieza se suele describir como chorro de
agua a alta presion. Por encima de 200 MPa (30000 psi), se suele emplear el término chorro de
agua a presion ultra alta.

La SSPC y la NACE han propuesto estas definiciones segun la presion utilizada:

» High pressure Water Jetting (HPW.J). De 70 a 170MPa (10000 a 25000psi).
» Ultra-high pressure Water Jetting (UHPWJ). Por encima de 170Mpa (25000psi).

Figura 2-9 Equipo utilizado en la limpieza por chorro de agua a alta presion.
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Hay una amplia gama de boquillas disefiadas para cada tipo de necesidades, se distinguen las de
cabezales fijos y rotativos estos ultimos ampliamente extendidos dados su alta eficacia y versatilidad.

Figura 2-10 Boquillas utilizadas en la limpieza por chorro de agua a alta presion.

El flash-rust se puede prevenir mediante el uso de inhibidores de la corrosion quimica solubles en
agua. Estos inhibidores pueden dejar una capa cristalina en la superficie de acero como el agua se
evapora, lo que puede conducir a una pérdida de adhesién y formacion de ampollas osmotica, si los
revestimientos se aplican sobre este tipo de superficie.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Recursos utilizados
Materiales y reactivos de laboratorio empleados:

1) Celda electrolitica:
e 4 vasos de precipitado de 1000 ml.
e Electrolito basico (NaOH, ANALEMA 98%).
e Electrolito acido (H,SO,4 comercial al 96%)
e 2 fuentes de alimentacion.
e Catodo.
e Anodo.
2) Elementos de medicién y anélisis de resultados:
e Béscula “BLAUSCAL”,
e CronOmetro digital.
e Termdmetro digital de HANNA.
e Microscopio A. KRUSSS OPTRONIC.
e Camara fotografica de Cannon.
e Software especifico.
3) Elementos de manipulacién y reguladores de los experimentos:
e Maquina de ultrasonidos EImasonic S 300 para regular la temperatura.
e Vasos de precipitado de 400 ml para la preparacion del electrolito.

e Espatulas.
4) Elementos de seguridad y almacenamiento de residuos:
e Mascarilla.
e Guantes de latex.
e Extractores de gases.

Bidones de almacenamiento de residuos.

Para determinados materiales y reactivos empleados se especifican a continuacion los detalles
mas relevantes en cuanto a su uso en el laboratorio:

3.1.1 Fuentes de alimentacion

Se dispone de 2 fuentes de alimentacion correspondientes a 2 transformadores de corriente
alterna de 220 V a continua (véase Figura 3-1). Las fuentes permiten colocar los experimentos en
paralelo o de forma independiente pudiendo regular el voltaje y la intensidad de corriente en
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funcion de los requerimientos del experimento. Para los experimentos se configuraron las 2 tomas
de cada fuente de manera independiente para poder hacer las electrolisis de manera simultanea.

Ademas se dispone de dos cables por cada toma. Uno de color rojo, correspondiente al polo

positivo, que se conecta al anodo; y otro de color negro, correspondiente al polo negativo, que se
conecta al catodo.

T TE TR R A
PR
CITTTITSTTRR RSN
FETTTTTTERARRERIEY
munan Y

Figura 3-1 Transformador de corriente alterna de 220 V

3.1.2 Catodo

El electrodo que se ha utilizado como cétodo de la electrolisis ha sido el grafito (Figura 3-2),
que se ha utilizado en forma de tiras alargadas y parcialmente sumergidas en ele electrolito.

Figura 3-2 Lamina de grafito.

3.1.3 Anodo.

El electrodo que compone el &nodo lo constituye la pieza de trabajo que se quiere limpiar. Las
piezas oxidadas son probetas de acero con una aleacion AP02 y bajo contenido en carbono. Las

dimensiones de las piezas son 0,8x75x153 mm y su composicion quimica se refleja en la siguiente
tabla:

Composicion del acero al carbono (%)

C P S Mn Si Al Fe

0,040 0,006 0,006 0,16 0,010 0,026 resto

Tabla 3-1 Composicion quimica del acero de las piezas (tomada de [7])
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El aspecto macro y microscopico de las probetas antes de experimentar la corrosion puede
verse en la Figura 3-3 y la Figura 3-4:

Figura 3-4 Micrografia de la superficie del metal en su estado original sin corrosién [1].

3.1.4 Microscopio

Se utiliz6 un microscopio A. KRUSSS OPTRONIC (Figura 3-5), con tres posiciones con
diferentes aumentos para realizar las micrografias de las probetas y soporte para la cdmara digital
cannon. El objetivo utilizado para estudiar la superficie de las probetas fue de 30 aumentos. Se
toman micrografias antes y después de la electrolisis para posteriormente ser analizadas con el
software ImageJ y averiguar cual es el porcentaje de area limpiada mediante una comparacién en
escala de blancos y negros.

Figura 3-5 Microscopio A. KRUSSS OPTRONIC y proceso de traspaso de las micrografias realizadas por la
camara en el microscopio al ordenador portatil.
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3.1.5 Bafio de temperatura controlada.

Para conseguir regular la temperatura necesaria que deben tener los experimentos de
electrolisis hemos hecho uso de la maquina de ultrasonidos Elmasonic S 300 (Figura 3-6). Para ello
se utilizo unicamente el termostato integrado en la maquina que calentaba el agua a la temperatura
necesaria para que las cubas electroliticas tuviesen los grados centigrados adecuados gracias al
bafio en el que estaban depositadas.

Figura 3-6 Bafio a una temperatura especifica en la maquina de ultrasonidos con cuatro experimentos de
electrolisis simultaneos.

3.1.6 Elementos de seguridad y almacenamiento de residuos

Al ser un trabajo que requiere una parte experimental importante, son necesarias unas medias
de seguridad que derivan del trabajo en el laboratorio.

Al manipular elementos corrosivos y que producen gases toxicos como la sosa caustica o el
acido sulfarico, se han utilizado medios de autoproteccion para evitar riesgos. Para evitar la
corrosion y las quemaduras se ha hecho uso de guantes de latex (Figura 3-7). Para poder operar con
las disoluciones sin peligro alguno. Ademas, para evitar la inhalacion de los gases nocivos que
pudieran desprender estas disoluciones, se ha escogido una mascarilla con filtro de particulas.

Figura 3-7 Mascarilla con filtro de particulas y guantes de latex
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Para evitar que las disoluciones a altas temperaturas, y mientras se realizaba la electrolisis,
pudiesen contaminar la atmdésfera en la que se trabajaba en el laboratorio, se cubrieron las celdas
electroliticas con papel de parafilm. Ademas, cada vez que se realizaba una electrolisis se conectaban
los dos sistemas de extraccion de los que dispone el laboratorio. A parte, como medida de seguridad, el
laboratorio dispone también de duchas y lavaojos para amortiguar cualquier percance que pueda
suceder.

Por altimo, mencionar que los residuos referentes a los experimentos de electrolisis, ya sean de
disoluciones de sosa 0 cido sulfdrico, son depositados en contenedores para su posterior tratamiento,
minimizando asi el impacto ambiental que puedan tener.

3.2 Metodologia
3.2.1 Oxidacion de las piezas

Para la realizacion de este proyecto se oxidaron las probetas en el laboratorio. Para ello, se hizo
uso de dos métodos:

e Oxidacién con agua oxigenada al 30% y disolucién saturada de NaCl
e Oxidacion por templado.

3.2.1.1 Oxidacién con agua oxigenada y disolucion saturada de NaCl

La oxidacion de placas fue necesaria para la segunda tanda de experimentos con el acido sulfdrico
como electrolito. Se cogieron un total de 18 probetas, que ya presentaban una oxidacion pobre para
poder acentuarla y continuar con el trabajo. Aunque se contaba con mas piezas metalicas remanentes
de los experimentos con sosa, se decidid oxidar todas las placas que se iban a utilizar con &acido
sulfurico para que presentasen todas ellas, una homogeneidad parecida. De esta manera, se facilitaria
el estudio para que los resultados fueran coherentes.

Para empezar la oxidacion, se prepar6 en dos vasos de precipitado de 1000 ml una disolucion de
400 ml de agua oxigenada al 30%. No se hizo una disolucion mayor debido a que en los experimentos
de electrolisis solo se sumergié un tercio de las probetas. Por ello, fue suficiente con esta cantidad de
perdxido de hidrogeno para oxidar la superficie que se iba a tratar.

Una vez preparada la disolucion, se sumergieron 9 placas en cada uno de los vasos de precipitado
en los que permanecieron un total de 48 horas. Las placas fueron separadas dentro de los vasos de
precipitado con pinzas metélicas para que no se solaparan unas con otras y facilitar asi la oxidacion
(Figura 3-8).

Figura 3-8 Probetas metalicas sumergidas en peréxido de hidrégeno.
27



JAVIER LORA GARCIA

Transcurridas 48 horas, pudieron observarse ya productos de la corrosion en las placas metélicas.
Para consolidar la oxidacién, se procedio a preparar otras dos disoluciones en los mismos vasos de
precipitados.

A continuacion, las placas estuvieron sumergidas en disoluciones saturadas de NaCl 48 horas mas,
separandolas con las mismas pinzas metalicas para que realizasen la misma funcion que con el
peroxido de hidrégeno. Cuando se sacaron las probetas de las disoluciones, la parte inferior de las
probetas metalicas presentaban un aspecto corroido con herrumbre por toda su superficie (Figura 3-9).

Figura 3-9 Probetas metélicas tras el proceso de oxidacién con peréxido de hidrégeno y disolucion saturada de
cloruro de sodio.

3.2.1.2 Oxidacién por templado.

Para probar si el tratamiento de las piezas por templado nos daba mejores resultados de oxidacion,
se cogieron cuatro placas pobremente oxidadas para calentarlas a alta temperatura en el interior de la
mufla. Este proceso de oxidacion es producido por la descaburizacién. Cada vez que calentamos un
acero, el carbono se desplaza a la superficie calentada produciéndose una pérdida de carbono y la
consiguiente oxidacion.

Figura 3-10 Mufla junto a un cubo con agua, necesarios para el templado.

De este modo, se introdujeron 4 placas en una mufla a una temperatura de 550 °C durante 40
minutos. Al finalizar el tiempo, se extrajeron con la ayuda de unas pinzas metalicas y con unos guantes
ignifugos como medida de seguridad. Nada mas retirarlas se depositaron rapidamente en el cubo de
agua para su rapido enfriamiento.
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Las probetas metalicas quedaron algo deformadas debido a las altas temperaturas y quedaron con
un aspecto oscurecido (Figura 3-11). La oxidacién era visible, pero menor que la obtenida con el

método anterior, por lo que se decidio utilizar las probetas oxidadas con agua oxigenada al 30% para la
electrolisis en medio &cido.

Figura 3-11 Piezas metélicas oxidadas por templado.

3.2.2 Experimentos previos.

Como se explica en el apartado de limpieza de probetas posterior, la necesidad de eliminar el
grafito que quedaba adherida a la superficie metalica, hizo que se buscase una forma alternativa de
limpieza electrolitica. La solucion se encontrd en la limpieza anddica, que permitia el mismo efecto de
limpieza. Para ello se utilizé una probeta oxidada homogéneamente en su superficie y se realizd una

limpieza catddica en la parte inferior y una restauracion anddica en la parte superior (véase Figura
3-12).

Figura 3-12 Experimento de limpieza electrolitica previo realizado a una probeta con limpieza anédica en la
parte izquierda y limpieza catodica en la derecha.
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Como se puede observar en las imagenes, la limpieza anddica daba mejores resultados ya que no
dejaba la superficie limpiada oscurecida por los restos de grafito adheridos.

Ademas, inicialmente se prob0 a realizar los experimentos en disoluciones electroliticas de 800 ml.
Sin embargo, debido a la escasez de soluto (sosa), hubo que reducir el volumen de la disolucion a la
mitad (vease Figura 3-13)

Figura 3-13 Experimentos electroliticos en disolucion de 800 ml.

Comparando los resultados obtenidos con disoluciones de 400 y 800 mililitros, se llegd a la
conclusion de que con 400 ml se podia limpiar una parte considerable de la superficie metalica. Esta
superficie era suficiente para poder realizar posteriormente las micrografias necesarias para el analisis
de resultados.

Por ultimo, aunque se partio de la idea de realizar los experimentos a temperaturas de 20, 45y 70
grados, con unas concentraciones de 5, 10 y 15% de soluto en disolucion, se decidié bajar las
temperaturas y concentraciones a las ya mencionadas en otros apartados. Esta decision fue
consecuencia de los resultados obtenidos en el primer experimento (véase Figura 3-14), en el que las
placas con concentraciones y temperaturas mas altas quedaban completamente quemadas.

Figura 3-14 Placas tras la experimentacion con altas temperaturas y elevadas concentraciones de sosa. La
probeta de la derecha corresponde a una concentracion del 5% y temperatura de 20°C.

Por Gltimo, una vez establecidos los rangos ideales de valores con los que trabajar, se llevaron a
cabo diversos experimentos para determinar cudl era el tiempo minimo necesario para maximizar el
rendimiento de la limpieza. Para ello, se aplicaron las variables mas agresivas y viendo que la calidad
superficial era aceptable, se determind que el tiempo de trabajo serian 10 minutos, teniendo en cuenta
que es necesario observar diferencias entre los diferentes experimentos para realizar la optimizacion. A
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tiempos mayores la limpieza era practicamente completa y no se podia analizar el disefio experimental
mediante la metodologia Box-Behnken.

3.2.3 Limpieza de probetas

En el presente proyecto se ha tratado de optimizar los resultados obtenidos mediante la limpieza
por electrolisis en el trabajo “Recuperacion electrolitica de piezas de acero oxidadas™ [1]. Dados los
resultados prometedores utilizando una concentraciéon de Hidroxido de sodio (NaOH) al 1%, y viendo
que la estructura superficial de las piezas no sufria dafio, se pensd en variar las condiciones de
concentracion, intensidad y temperatura del proceso para observar hasta qué punto se podia optimizar.

Asi mismo, se quiso probar como evolucionaba la limpieza intercambiando el electrolito basico
por uno acido (acido sulfurico). Con el medio acido se analizaria también el proceso de eliminacién de
la corrosion variando las concentraciones del electrolito, la intensidad y la temperatura de trabajo.

Tanto en el medio acido como en el basico se realizaron experimentos modificando las variables
independientes en 3 posiciones: valor minimo, intermedio y maximo.

e Concentracion del electrolito: Tanto en las disoluciones con concentraciones de
Hidroxido de Sodio (NaOH) como de acido sulfarico (H,SO,4), se varid dicha
concentracion desde una valor minimo de un 2,5%, pasando por un valor intermedio del
5% de concentracion, y analizando finalmente un valor méximo de 7,5%. Viendo que los
resultados al 1% del proyecto anterior daban buenos resultados en acabado pero no en
tiempo, se aumentaron las concentraciones para ver hasta donde se podia llegar sin llegar a
dafar la estructura superficial de la pieza metalica.

e Intensidad de corriente: Debido a las limitaciones de nuestra fuente de alimentacion, la
variacion de intensidad de corriente no podia superar en ningin caso los 3 Amperios.
Teniendo en cuenta el rango de valores del anterior proyecto que se movia entre 1y 2,5
Amperios, se quiso experimentar las reacciones llegando a nuestro limite de 3 Amperios.
Por lo tanto, nuestras variaciones experimentales en lo que a la intensidad de corriente se
refiere, variaron desde un valor minimo de 2 Amperios, pasando por un valor intermedio
de 2,5 Amperios, hasta llegar a un valor maximo limite de 3 Amperios.

e Temperatura experimental: La introduccion de esta variable de experimentacion es
novedosa frente al anterior proyecto. Todos los experimentos que se realizaron en el
anterior trabajo con electrolisis se realizaron a temperatura ambiente. En el presente trabajo
se ha querido estudiar como influia la variacién de esta variable en el proceso de limpieza.
Por se ha variado esta temperatura desde un valor minimo a temperatura ambiente (20°C en
el interior del laboratorio de quimica), pasando por un valor intermedio de 30°C, hasta
Ilegar a un valor maximo de 40°C en la experimentacion.

Gracias a elevar las concentraciones y a la subida de Temperatura se consiguié reducir
considerablemente los tiempos de limpieza. El tiempo promedio de los experimentos precedentes se
consiguid reducir, tras varios experimentos previos para estabilizar el proceso, de un total de 3 horas y
29 minutos a 10 minutos. Este tiempo se mantuvo constante en los 30 experimentos con sosa y acido
sulfurico para observar la variacion de las variables dependientes, mientras se modificaban en el
proceso las variables independientes.

El analisis de resultados como se vera mas adelante se medird en funcion de las variables
dependientes analizadas. Estas variables corresponden a la reduccion de peso obtenida, pesando la
probeta antes y después del proceso electrolitico; y el porcentaje de area limpiada que analizaremos,
comparando las micrografias realizadas antes y después de la electrolisis, con el programa gréafico
“ImageJ”.
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3.2.4 Analisis de resultados.

Una vez se reunieron los valores correspondientes a las variables dependientes de reduccion de
peso y porcentaje de area limpiada, se inicid el proceso de anélisis de resultados.

En el anterior proyecto, el andlisis que se realiz6 para comprobar los resultados obtenidos fue
principalmente el visual (para valorar el acabado superficial) mediante la observacion de las
micrografias observadas en las placas. Ademas se analizaron otras variables para comparar la limpieza
por electrolisis con la ultrasonica y la quimica. Estas variables fueron el tiempo, el precio, la sencillez
del proceso y la presencia de residuos toxicos.

Al ser este proyecto una optimizacion del proceso electrolitico de limpieza, el estudio de los
resultados obtenidos ha sido verificado de una manera mas técnica y precisa. El analisis de resultados
ha sido, ademas del visual, realizado con “ImageJ”, un programa grafico para comparar imagenes. Por
otro lado se ha utilizado STATISTICS, un software especifico estadistico que ha ayudado a estudiar y
analizar los resultados obtenidos.

3.2.4.1 Programa grafico ImageJ

El programa grafico ImageJ ha sido de utilidad para comparar las micrografias de las superficies
metalicas antes y después de la limpieza electrolitica. Estas micrografias se elaboraron colocando la
camara cannon unida a un soporte sobre el ocular del microscopio.

Al ser cada micrografia generada en diferentes momentos, y siendo imposible determinar un
aumento fijo con la cAmara para cada una de las capturas, se procedié a coger una area especifica en
todas las micrografias para compararlas.

Para analizar las fotografias se convirtieron primero con el programa grafico a una imagen de 8
bits en escala de grises. Tras ello, ejecutando el comando Threshold se paso la imagen a un formato de
bicolor (blanco y negro). El negro era asociado a la parte oxidada de la placa y el blanco a la superficie
metalica limpia (Figura 3-15).

Tras pasar la imagen a una escala de blanco y negro se cred la seleccién circular comentada
anteriormente con un didmetro de 1800 pixeles. Esta area abarcaba practicamente el total de la
micrografia como se puede observar en la Figura 3-15.

d EXP 1.1-1.JPG (16.7%) =3 =
4608x3456 pixels; 6-bit (inverting LUT); 15MB

Figura 3-15 Micrografia modificada con imageJ del experimento 1 antes de la limpieza electrolitica.
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Una vez encerrada el area que queriamos estudiar, se procede a su andlisis con el comando
Histogram. Con este comando se nos facilitaba una tabla con toda la escala de colores dividida en 255
numeros. Al ser una imagen bicolor, los Unicos nimeros que contenian un valor de N pixeles no nulos
fueron el 0 y el 255, que correspondian al blanco y al negro respectivamente (véase Figura 3-16).

Para comparar las imagenes antes y después de la electrolisis, se usaron solo los valores
correspondientes al color blanco o, como se ha dicho, a la superficie metalica libre de 6xido. Para ello
se compararon los pixeles de las imagenes antes y después de la electrolisis con el total que encerraba
el area anteriormente descrita (2544680 pixeles). De este modo podiamos obtener el porcentaje de area
que se habia limpiado con nuestros experimentos.
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Figura 3-16 Micrografia modificada con imageJ del experimento 1 tras la limpieza electrolitica con la tabla de
la escala de colores del comando Histogram.

3.2.4.2 Software STATISTICS

Este software nos ha servido para analizar los datos obtenidos en los resultados correspondientes a
las variables dependientes de reduccion de peso y porcentaje de area limpiada junto a las variables
independientes que hemos ido modificando a lo largo de todos los experimentos.

Comenzamos abriendo en el programa un cuaderno de trabajo para cada medio, el acido y el
basico. Al abrir el cuaderno de trabajo pinchamos en el comando Design of Experiments (DOE),
donde vamos a crear una tabla con Box-Behnken. Esta opcion nos permite analizar 3 variables
independientes en un total de 15 experimentos, siendo los 3 Gltimos experimentos de control para
verificar que todo ha salido correctamente (véase Figura 3-17).

La variacion de las variables independientes la escogimos previamente variando cada una, como
ya se ha dicho previamente, desde un valor minimo a otro maximo, pasando por uno intermedio. Al
introducir estas variaciones en la tabla de cada variable, se introdujeron los datos obtenidos en la

experimentacién (variables dependientes) para poder obtener todas las graficas necesarias para nuestro
analisis de resultados.
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3 factor Box-Behnken design, 1 block . 15 runs ([Mo active dataset])

ACIDO concentracion intensidad | temperatura | reduccidn peso | % Area limpiada

1 | ol -1 -1 0.45 2%
2 0 1 -1 0.1 7%
3 0 -1 1 0.6 6%
4 0 1 1 0,64 12%
5 -1 -1 0 0,37 3%
b -1 1 0 0,57 6%
7 1 -1 0 0,57 16%
B 1 1 0 0,63 7%
9 -1 0 -1 0,62 3%
10 -1 0 1 0,73 4%
11 1 0 -1 0,67 18%
12 1 0 1 0,65 16%
13 0 0 0 0,53 5%
14 0 0 0 0,51 6%
15 0 0 0 0,48 3%

Figura 3-17 Captura de la tabla 3 factor Box-Behnken para el andlisis de resultados
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 La electrolisis como método de recuperacion de piezas.

Para comenzar describiendo el método de limpieza utilizado se hard una breve introduccion a la
electrolisis. Esta se puede definir como un “proceso en el que el paso de la corriente eléctrica a través
de una disolucion o a través de un electrolito fundido, da como resultado una reaccion de oxidacion —
reduccion (redox), no espontanea”. [17]

Para que tenga lugar la mencionada conductividad eléctrica, es necesaria la utilizacion de celdas o
cubas electroliticas donde puedan reproducirse las reacciones de oxidacién-reduccion, que van a
ayudar a invertir el proceso de corrosion mediante la adicion de energia.

La cuba electrolitica contiene en su interior una disolucion o electrolito que permite la
conductividad eléctrica y en el que estdn sumergidos los electrodos (véase Figura 4-1). Ambos
electrodos estdn conectados a una fuente de corriente continua, que es la se encarga de enviar los
electrones a la cuba.

Bateria

'| 1] '|

. -
Anodo Catodo £

Figura 4-1 Esquema general de una cuba electrolitica. [1]

Los electrodos son los elementos en los que tiene lugar las semi-reacciones redox. Normalmente
tienen un caracter inerte con respecto a los reactivos de la celda electrolitica. Estos electrodos, al igual
que en las pilas voltaicas, reciben el nombre de anodo y catodo.

e El anodo es el electrodo en el que tiene lugar la oxidacion. En el proceso electrolitico va
conectado al polo positivo de la fuente de alimentacion.

e El catodo es el electrodo en el que tiene lugar la reduccion. En el proceso electrolitico va
conectado al polo negativo de fuente de corriente.
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4.1.1 Restauracion de piezas metélicas mediante electrolisis.

La restauracion de piezas metalicas ha sido realizada frecuentemente como una restauracion
catddica en la que se invierte el proceso de la corrosion, como se hizo en el anterior proyecto. En este
proceso electrolitico, la pieza a restaurar ocupa la posicion del catodo en la cuba electrolitica y se
utiliza como anodo un electrodo indicador como es carbon, grafito, etc. [4]

Los electrodos estan sumergidos en una disolucion conductora (SSE: sistema disolvente-electrolito
soporte) que tiene la mision de permitir el paso de corriente eléctrica. Para ello se establece una
diferencia de potencial entre anodo y catodo empleando una fuente de corriente continua. Al estar el
catodo o pieza a restaurar conectado al polo positivo de la fuente, se produce en él una reduccion de
los 6xidos a su estado metalico y una formacién de hidrégeno gaseoso en su superficie. Este burbujeo
de hidrogeno permite que se desprenda el Oxido adherido mediante friccidn, sin ser necesaria la
aplicacién de medios mecanicos.

El anodo de grafito debe colocarse cercano a la superficie de la pieza a restaurar, sin llegar a
tocarla, para maximizar el rendimiento del proceso. Asi mismo, al ser los productos de la corrosion
insolubles en agua, se utilizara como SSE una disolucion de sulfato sddico (S04Nay) o sosa (NaOH).

La empresa mexicana eppesa [18] define la limpieza catodica o directa como un proceso en el cual
el hidrogeno se desprende de la superficie a limpiar, librandola de contaminantes. Es comunmente
usado con piezas que contienen niquel, cobalto, cromo, plomo y algunos metales preciosos.

4.1.2 Restauracion anddica.

Como ya se ha visto en el apartado anterior, la restauracion catédica proporciona la reduccién de
los Oxidos y el desprendimiento de hidrégeno que limpia la superficie de la pieza metélica. Sin
embargo, debido a la busqueda llevada a cabo para evitar la adherencia de grafito en la placa, y
visualizando los resultados obtenidos en los experimentos previos, se ha optado por la limpieza
anodica.

El proceso de limpieza electrolitica anddica se consigue conectando la pieza a limpiar a la parte
anodica del rectificador cargandola positivamente. El flujo de corriente continua se pasa por un
electrolito alcalino, que sirve como medio conductor y que produce la electrolisis del agua.

La electrolisis del agua, produce en el anodo un desprendimiento de oxigeno que produce un
efecto de fregamiento en la superficie de la pieza y que arrastra los contaminantes igual que el
hidrégeno en la limpieza catddica. . En el proceso catddico se produce el doble de oxigeno que de
hidrogeno en el proceso anodico. Las burbujas de oxigeno formadas en la superficie se juntan y crecen
antes de levantarse en capas continuas.

De este modo, las reacciones redox que se producen en catodo y anodo quedarian de la siguiente
forma:

Catodo (reducciéon)  Na" + 1e"—> Nay
2H20(|) +26 —> Hz(g) + 20H"

Anodo (oxidacion) OH —> OH + 1¢
2H20(|) —> Oz(g) +4H" + 4e°
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Segun el estudio “A Coupled Electrochemical and Hydrodynamical Two-Phase Model for the
Electrolytic Pickling of Steel”” de la Universidad de Pennsylvania [19], publicado en la revista Journal
of The Electrochemical Society, el decapado anodico es el preferible. Esto se debe a que se evita el
peligro de que el material absorba hidrogeno y adquiera la caracteristica fragilidad debida al mismo. Al
no desprenderse este elemento en el anodo, no surgen los problemas de fragilidad presentes cuando el
decapado se efectlia en el catodo. El 6xido se elimina principalmente como resultado de la accion
mecanica del gas puesto en libertad (durante la electrolisis) en la superficie del metal. Generalmente se
usa como electrolito, acido sulfurico diluido, siendo la densidad de corriente de 2 a 10 amperios por
decimetro cuadrado.

Empresas espafiolas como Elhco [20] han probado la eficacia de este método, desarrollando un
proceso robusto y eficaz para diferentes tipos de piezas y materiales.

4.2 Limpieza electrolitica en medio basico.

Todos los experimentos necesarios para el estudio se realizaron en el laboratorio de quimica de la
Escuela Naval Militar, y se utilizaron todos los equipos, elementos, compuestos e instrumentos que
proporciond el Centro Universitario de la Defensa de la Universidad de Vigo.

La primera accion tras disefiar la celda electrolitica (véase Figura 3-6), fue preparar el electrolito
para realizar los experimentos de limpieza en medio basico. La concentraciones elegidas de Hidroxido
de sodio (NaOH) tras determinarlas en los experimentos previos, fueron de 2.5%, 5% y 7.5%.

Estas disoluciones de sosa se prepararon para un volumen de 400 ml. Este volumen era suficiente
para sumergir las probetas metalicas en él, quedando mas de 1/3 de la pieza bafiada por el electrolito.
Para ello se calculo el tanto por ciento en peso de sosa que debian tener las disoluciones con las
concentraciones descritas anteriormente.

Para calcular el tanto por ciento en peso en sosa que debiamos escoger, se utilizo la tabla de
densidades de la UNAM [21]. Con ella se interpolé para obtener las densidades de 1.038, 1.056 y 1.07
correspondientes a la minima, media y maxima concentracion respectivamente. Con ellas se calculd el
peso de soluto necesario para preparar nuestro electrolito basico en 400 ml de volumen.

e Peso de NaOH para disolucion al 2,5%: 10.38 gramos de NaOH
e Peso de NaOH para disolucion al 5%: 21.12 gramos de NaOH
e Peso de NaOH para disolucion al 7,5%: 32.1 gramos de NaOH

A continuacion se procedera a exponer cada experimento, finalizando con una tabla explicativa de
los resultados obtenidos (véase Tabla 4-1). Los experimentos han sido organizados en tandas de 4
debido a la posibilidad que nos daban las baterias para realizar cuatro experimentos simultaneos.
Debido a las limitaciones que suponia preparar los experimentos a la temperatura necesaria utilizando
la maquina de ultrasonidos, se aprovecho para dividir estas tandas segun las temperaturas de trabajo
que necesitaban.

Cada desarrollo y explicacion de los experimento contendran las fotografias del antes y el después
de la electrolisis y las micrografias correspondientes a cada placa. De este modo, las tandas de
experimentos se han dividido en los procesos electroliticos correspondientes a las temperaturas de 20,
30 y 40 grados centigrados.
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4.2.1 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA AMBIENTE (20°C)

Figura 4-2 Estado original y final de probetas 9, 1, 2 y 11 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura ambiente.

PROBETA N°1
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PROBETA N° 2

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.2.2 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA DE 40°C.

Figura 4-3 Estado original y final de probetas 10, 3, 4 y 12 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 40°C.

PROBETA N°3
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PROBETA N°4

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.2.3 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA DE 30°C (12 TANDA)

Figura 4-4 Estado original y final de probetas 5, 7, 13 y 14 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 30°C.

PROBETA N°5
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PROBETA N°7

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL

43



JAVIER LORA GARCIA

4.2.4 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA DE 30°C (22 TANDA)

Figura 4-5 Estado original y final de probetas 6, 8 y 15 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 30°C.

PROBETA N°6

44



LIMPIEZA ELECTROLITICA DE SUSTRATOS METALICOS OXIDADOS

PROBETA N°8

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL

PROBETA N° 15
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4.2.5 TABLA RESUMEN CON RESULTADOS OBTENIDOS.

Variables independientes Variables dependientes
Probetas Concentracién Intensidad Temperatura Reduccion Area
electrolito corriente de peso limpiada

1 5% 2A 20°C 0.01 31%
2 5% 3A 20°C 0.01 33%
3 5% 2A 40°C 0.42 10%
4 5% 3A 40°C 0.46 6%
5 2.5% 2A 30°C 0.01 39%
6 2.5% 3A 30°C 0.01 18%
7 7.5% 2A 30°C 0.01 16%
8 7.5% 3A 30°C 0.01 20%
9 2.5% 25A 20°C 0.02 10%
10 2.5% 25A 40°C 0.04 13%
11 7.5% 25A 20°C 0.02 26%
12 7.5% 25A 40°C 0.02 22%
13 5% 25A 30°C 0.01 30%
14 5% 25A 30°C 0.01 23%
15 5% 25A 30°C 0.01 18%

Tabla 4-1 Tabla resumen con valores obtenidos en los experimentos de electrolisis en medio basico.

4.3 Limpieza electrolitica en medio acido.

Para la limpieza electrolitica en medio &cido se utilizaron disoluciones con concentraciones en
tanto por ciento en volumen de &cido sulfurico. Estas concentraciones serian las mismas que con el
Hidroxido de sodio, es decir, 2.5%, 5% y 7.5%. Al igual que en el medio basico, las disoluciones
electroliticas tendran un volumen de 400 ml.

A continuacion se procedera a una exposicion de cada experimento que finalizard con una tabla
explicativa de los resultados obtenidos (véase Tabla 4-2). Se seguira la misma estructura que con los
experimentos con NaOH como electrolito, organizandolos en tandas de 4 segun las temperaturas de
trabajo. Estas temperaturas proporcionadas por la maquina de ultrasonidos seran de 20, 30 y 40 grados
centigrados.

Asi mismo, cada desarrollo y explicacion de los experimento contendran las fotografias del antes y
el después de la electrdlisis y las micrografias correspondientes a cada placa. De este modo se facilita
el anélisis visual de los experimentos.

46




LIMPIEZA ELECTROLITICA DE SUSTRATOS METALICOS OXIDADOS

4.3.1 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA AMBIENTE (20°C)

Figura 4-6 Estado original y final de probetas 9, 1, 2 y 11 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura ambiente.

PROBETA N°1
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PROBETA N° 2

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.3.2 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA DE 40°C

Figura 4-7 Estado original y final de probetas 10, 3, 4 y 12 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 40°C-

PROBETA N°3
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PROBETA N°4

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.3.3 EXPERIMENTOS A TEMEPERATURA DE 30°C (1 TANDA)

Figura 4-8 Estado original y final de probetas 5, 7, 13 y 14 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 30°C

PROBETA N°5

51



JAVIER LORA GARCIA

PROBETA N°7

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.3.4 EXPERIMENTOS A TEMPERATURA DE 30°C (22 TANDA)

Figura 4-9 Estado original y final de probetas 6, 8 y 15 correspondientes a los procesos electroliticos a
temperatura de 30°C.

PROBETA N°6
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PROBETA N° 8

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL
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4.3.5 TABLA RESUMEN CON RESULTADOS OBTENIDOS.

Variables independientes Variables dependientes
Probetas Concentracién Intensidad Temperatura Reduccion Area
electrolito corriente de peso limpiada

1 5% 2A 20°C 0.45 2%
2 5% 3A 20°C 0.10 7%
3 5% 2A 40°C 0.6 6%
4 5% 3A 40°C 0.64 12%
5) 2.5% 2A 30°C 0.37 3%
6 2.5% 3A 30°C 0.57 6%
7 7.5% 2A 30°C 0.57 16%
8 7.5% 3A 30°C 0.63 7%
9 2.5% 25A 20°C 0.62 3%
10 2.5% 25A 40°C 0.73 4%
11 7.5% 25A 20°C 0.67 18%
12 7.5% 25A 40°C 0.65 16%
13 5% 25A 30°C 0.53 5%
14 5% 25A 30°C 0.51 6%
15 5% 25A 30°C 0.48 3%

Tabla 4-2 Tabla resumen con valores obtenidos en los experimentos de electrolisis en medio acido.

4.4 Andlisis de resultados: software STATISTICS

Como ya se ha comentado con anterioridad, la herramienta clave en el analisis de resultados ha
sido el software STATISTICS. La utilizacion del 3 factor Box-Behnken design mediante el comando
DOE (Design Of Experiments), ha permitido analizar las variaciones sufridas en las variables
dependientes (reduccion de peso y porcentaje de area limpiada) obtenidas por combinaciones de las
variables independientes (concentracion del electrolito, intensidad de corriente y temperatura). El
resultado han sido una serie de graficas estadisticas que han ayudado a esclarecer como ha
evolucionado el proceso electrolitico en nuestros experimentos y a decretar una evaluacion de los
resultados obtenidos.

Al igual que en el desarrollo que se ha llevado a cabo para exponer los experimentos, para el
analisis de resultados se ha hecho una divisién segin medio basico y medio acido. Tras la creacién de
la tabla con Box-Behnken (véase Figura 3-17) con las variaciones de las variables independientes, e
introduciendo las nuevas columnas correspondientes a las variables dependientes (resultados obtenido)
se procede a su analisis estadistico mediante diversas graficas.
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Mediante el comando DOE, mencionado anteriormente, nos movemos por la pestafia del disefio
Box-Behnken avanzado para comenzar el analisis. Para ello debemos seleccionar previamente cuales
son las variables dependientes y cuales las independientes de nuestra tabla. Una vez seleccionadas, ya
sea en nuestro analisis en medio basico 0 medio acido, debemos establecer que variable dependiente
queremos fijar para observar como han influido las demas variables independientes en ese valor.

Las gréficas escogidas para nuestro analisis que mejor reflejaban las causas de los resultados
obtenidos han sido las de Pareto, las graficas de valores predichos frente a observados y graficas
Surface plot en formato tridimensional. Para estas ultimas era necesario fijar el valor de una de las
variables independientes menos influyentes segln Pareto, para observar la importancia de las restantes
en el valor obtenido. Se decidi6 evaluar todas las posibles combinaciones para sacar unas conclusiones
mas precisas.

4.4.1 Problemas apreciados.

Aunque el software STATISTICS es un programa de disefio y analisis de resultados muy
competente, los métodos de medicion de los resultados obtenidos no han sido muy precisos. En la
recopilacion de resultados hemos tenido que lidiar con 2 problemas fundamentales que influian en
nuestros valores finales obtenidos:

1. Decapado de pintura: Todas las probetas presentaban en su cara exterior una capa de
pintura de colores rojo, blanco, gris o verde segun la pieza. Si bien el decapado es una
consecuencia positiva del proceso electrolitico debido a que, en pocos minutos, la
electrolisis era capaz de desprender toda la pintura sumergida; no lo era para la medicién
de la reduccion de pesos. Algunas probetas en la que este desprendimiento ha sido mas
acuciante, han hecho que los valores obtenidos no sean del todo fiables.

2. Discriminacién del 6xido con la superficie limpia en las micrografias: El tratamiento
que se llevé a cabo con el programa grafico ImageJ tenia ciertas limitaciones. En los
procesos menos agresivos, la discriminacion del dxido en las probetas era muy coherente.
El problema comenzaba en los experimentos a mas temperatura o con mayor intensidad,
ya que la placa restaurada presentaba una superficie mas oscurecida. Este oscurecimiento
de superficies, y al ser las imagenes convertidas a un formato de tan solo 2 colores, hacia
que el programa no distinguiese claramente el éxido. Ademas al no tener un soporte
fotografico fijo, con una cantidad de aumentos prefijada, la calidad y caracteristicas de las
micrografias cambiaba entre experimentos.

Estos problemas han causado que algunos de los resultados obtenidos no sean del todo fiables y
que las graficas obtenidas con nuestro software especifico no reflejen la realidad. Sin embargo,
sabiendo los posibles problemas con los que se ha tenido que lidiar y comparando los resultados con
un andlisis visual de las fotografias realizadas a las probetas después del proceso, se han intentado
sacar las conclusiones mas préximas a la realidad.
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4.4.2 ANALISIS DE RESULTADOS EN MEDIO BASICO

Para comenzar el analisis se introdujeron las variaciones de concentracion, intensidad y
temperatura que habiamos establecido previamente, junto con los resultados obtenidos, en la tabla 3
factor Box-Behnken. Esta tabla quedo reflejada de la siguiente forma:

Variables independientes Variables dependientes
Probetas Concentracién | Intensidad | Temperatura | Reduccion Area
electrolito corriente de peso limpiada

1 0 -1 -1 0.01 31%
2 0 1 -1 0.01 33%
3 0 -1 1 0.42 10%
4 0 1 1 0.46 6%
5 -1 -1 0 0.01 39%
6 -1 1 0 0.01 18%
7 1 -1 0 0.01 16%
8 1 1 0 0.01 20%
9 -1 0 -1 0.02 10%
10 -1 0 1 0.04 13%
11 1 0 -1 0.02 26%
12 1 0 1 0.02 22%
13 0 0 0 0.01 21%
14 0 0 0 0.01 23%
15 0 0 0 0.01 18%

Tabla 4-3 Tabla 3 factor Box-Behnken para el andlisis de resultados en medio basico.

4.4.2.1 Analizando la variable dependiente de reduccién de peso.

Esta variable ha sido la mas determinante en nuestro proceso experimental, ya que reflejaba de
formas mas fiable que el porcentaje de area limpiada (calculado con imageJ) la cantidad de 6xido que
se eliminaba.

Dentro del medio basico se ve que las variaciones entre experimentos no son muy significativas a
excepcion de los experimentos 3 y 4. Este aumento considerable en la reduccion de peso se debe al
decapado de pintura explicado con anterioridad, que es mas acuciante en estos dos experimentos.

Una vez establecida la tabla, se procedié a su analisis utilizando los diferentes puntos de vista que
nos proporcionaban las graficas. En primer lugar, se comenz6 analizando la grafica de los resultados
predichos frente a los observados.
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Figura 4-10 Grafica de resultados predichos frente a observados en la reduccién de peso en medio basico.

Como se puede observar en la Figura 4-10, la reduccion de pesos presenta pocas variaciones, a
excepcion de los experimentos 3 y 4, y se presenta de una manera coherente en la recta de posibles

valores.

Continuando con el andlisis, se procede a implementar la grafica de Pareto (Figura 4-11) en la que
se presentan las variables independientes mas influyentes. En los gréaficos de Pareto se presenta la
influencia de las diferentes variables independientes en la limpieza de las probetas. Las mas
determinantes son aquellas que sobrepasan el limite marcado por la linea roja, que indica un nivel de
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significacion estandarizado (p) superior a 0,05 (nivel de confianza del 95%).
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Figura 4-11 Grafica de Pareto en el analisis de la reduccién de peso en medio basico.
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En esta grafica se observa claramente que todas las variables ensayadas presentan una gran
influencia en el proceso de limpieza: concentracion de sosa, temperatura e intensidad de corriente,
siendo el factor mas influyente la combinacion cuadratica de la concentracion de sosa con la
temperatura. La intensidad de corriente y la concentracion de NaOH presentan poca influencia como

combinacion lineal y sélo adquieren importancia en cuanto a sus efectos cuadraticos o sus efectos
sinérgicos con otras variables.

Con los datos obtenidos pueden extraerse unos valores donde se especifica el nivel de
significacion de cada variable, de manera que puedan construirse unas ecuaciones predictivas para la
limpieza de la turbidez en situaciones intermedias no estudiadas. Las ecuaciones predictivas que

pueden obtenerse, ignorando aquellos factores no significativos, para cada una de las variables
estudiadas son las siguientes:

educcion ae peso|=21,04+10, al -Z, nt]°+5, +/Z, +10, a
[Reduccién d 1=21,04+10,01[NaOH]?2,38[Int]?+5,78[ T] +2,48[T]*+10,25[NaOH]*[T]

Donde [NaOH] es la concentracion del electrolito, [Int] es la intensidad de corriente utilizada y [T] es
la temperatura.

A partir de los resultados que nos proporciona la gréafica de Pareto y los niveles de significacion de
cada variable se realiza el analisis mediante Surface plot, fijando la variable menos determinante a un
valor medio para ver como influyen las otras en el resultado. Se muestran las superficies de todas las
variables ensayadas, al ser todas ellas significativas para el proceso de limpieza. Ademas, esto
permitira una mejor comparacion con el estudio del porcentaje de area limpiada.

En cada grafica se muestran los resultados de la pérdida de peso (variable dependiente) en funcién
de dos de las variables independientes, fijando la tercera a un valor. Los resultados de la méxima

pérdida de peso y, por lo tanto, correspondientes al proceso de limpieza mas eficiente pueden
observarse en esta grafica con el color rojo oscuro.

En la gréafica correspondiente a la Figura 4-12 se puede observar como la concentracion de sosa
media, correspondiente al 5% es la que obtiene mayor rendimiento. Las intensidades hacen varie poco

el resultado final, sin embargo se ve que los resultados Optimos se encuentran en los picos de
intensidades de 2 y 3 Amperios.

Fitted Surface; Variable: Reduccion de peso
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0000333
OW: Reduccion de peso
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Figura 4-12 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de sosa e intensidad de corriente
fijando la temperatura a un valor medio en el andlisis de la reduccion de peso en medio basico.
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Fitted Surface; Variable: Reduccién de peso
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0000333
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Figura 4-13 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de sosa y temperatura fijando la
intensidad a un valor medio en el analisis de la reduccién de peso en medio basico.

Con respecto a la gréafica correspondiente a la Figura 4-13, se sigue obteniendo que el valor medio
de concentracion de sosa es el 6ptimo en la reduccion de peso. Ademas, se puede apreciar que cuanto
mas alta es la temperatura mas efectiva es la reduccién de déxido, lo cual es coherente con el grafico de
Pareto que sefialaba a la temperatura (tanto en combinaciones sinérgicas con otros parametros como en
solitario) como una de las variables que ejerce mayor influencia en el proceso de limpieza.

Fitted Surface; Variable: Reduccion de peso
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0000333
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Figura 4-14 Representacion tridimensional de las variaciones de intensidad de corriente y temperatura fijando
la concentracion de sosa a un valor medio en el analisis de la reduccién de peso en medio basico.
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Por ultimo, en la Figura 4-14 apreciamos que fijando la concentracion de sosa al valor medio del
5% (valor Optimo obtenido en las graficas anteriores), y situdndonos en altas temperaturas, las
variaciones de intensidad son superfluas. En esta grafica es donde obtenemos la mayor reduccion de
peso con los picos mas altos situados a intensidades de 2 y 3 Amperios. De nuevo el efecto de la
temperatura aparece como predominante frente a las otras dos variables independientes ensayadas.

4.4.2.2 Analizando la variable dependiente de porcentaje de area limpiada.

Si bien los valores obtenidos en la reduccion de peso han sido los mas determinantes en el estudio
de la limpieza electrolitica, los valores correspondientes al area limpiada deben ser analizados teniendo
en cuenta los problemas de discriminacion del programa ImageJ para poder comprenderlos
correctamente. En el capitulo 5 se explicaran estas conclusiones derivadas de los resultados obtenidos
contrastados con el analisis visual de las probetas.

Un claro ejemplo de los problemas que representan el decapado de pintura y la ineficiente
discriminacion del 6xido con el programa gréafico, son los resultados obtenidos en los experimentos 3 y
4. En ellos se observa que aunque presentan la mayor reduccion de peso (debido al decapado), tienen
unos de los menores porcentajes correspondientes al area limpiada.

Observed vs. Predictad Values
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0004183
DV: % Area limpiada
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Figura 4-15 Grafica de resultados predichos frente a observados en el porcentaje de area limpiada en medio
basico
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Al igual que con la reduccion de peso, comenzamos el analisis con la grafica que refleja los
valores predichos frente a los observados (véase Figura 4-15). Todos los valores se sitian dentro de la
linea predictiva excepto los de los tres Gltimos experimentos.

Pareto Chart of Standardized Effects: Variable: 9% Area Iimpiada
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0004183
DW: % Area limpiada
1Qby3L | D 525046
1Lby2Q | B
1Lby2L | |6.463404
{(3)Temperatura(l) |—5,26:1?3
(2)Intensidad corriente(L) | |-3ja1072
Temperatura(Q) |2.903027
1Qby2L | |2,533265
Intensidad corriente(Q) | |-2,31193
(1)Concentracion Sosail) | |-1,90449
1Lby3L | |-1.83168
abysL | 142233
Concentracién Sosa(Q) :|:0232506
p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Valug)
e Sl —

Figura 4-16 Gréfica de Pareto en el analisis de porcentaje de area limpiada en medio basico.

Continuando de la misma manera con la gréfica de Pareto, distinguimos que la temperatura
aparece de nuevo como uno de los factores con mayor importancia dentro del proceso de limpieza. Por
otra parte, la concentracion de NaOH presenta cierta importancia sobre todo en lo relativo a sus efectos
sinérgicos con otras variables, tal y como puede observarse en los tres primeros factores representados
en el grafico de Pareto.

Las ecuaciones predictivas que pueden deducirse del analisis estadistico, despreciando los factores
no significativos, son las siguientes:

[% Area limpiada] =
15,65+3,79[T]+2,48[T]?+5,68[NaOH] [Int] +2,34[NaOH] [Int]*+0,25+5,68[NaOH]*[T]
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Fitted Surface; Variable: % Area limpiada
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0004183
DV: % Area limpiada
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Figura 4-17 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de sosa e intensidad de corriente
fijando la temperatura a un valor medio en el analisis de porcentaje de area limpiada en medio basico.

La primera grafica, correspondiente a la Figura 4-17, nos muestra el valor mas alto de porcentaje
de &rea limpiada correspondiente a valores minimos de concentracién e intensidad (2,5% y 2
Amperios). La incongruencia de estos valores contrastados con los de reduccion de peso radica en que
las probetas menos oscurecidas eran las que habian sido tratadas con menor concentracion e
intensidad. Por lo tanto, al estar menos oscurecidas la discriminacion del programa grafico era mejor.
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Fitted Surface: Variable: % Area limpiada
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,00041583
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Figura 4-18 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de sosa y temperatura fijando la
intensidad a un valor medio en el andlisis del porcentaje de area limpiada en medio basico.

Para valores fijos de intensidad medios, el area limpiada se estabiliza uniformemente en la zona de
concentraciones medias (valor Optimo obtenido en el andlisis de reduccion de peso) y sigue
predominado el mayor porcentaje en zonas de temperaturas inferiores (véase Figura 4-18). Con lo que
se puede comprobar, que la temperatura es la variable mas influyente en el oscurecimiento de las

placas.
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Fitted Surface; Variable: % Area limpiada
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,00041583
DV: % Area limpiada
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Figura 4-19 Representacion tridimensional de las variaciones de intensidad de corriente y temperatura fijando
la concentracion de sosa a un valor medio en el analisis del porcentaje de area limpiada en medio basico.

Por ultimo, se puede corroborar con la grafica de la Figura 4-19, que el valor minimo de
temperatura (20°C), es el que proporciona menor oscurecimiento de las piezas metalicas y por
consiguiente mayor discriminacion a la hora de analizar el area limpiada. Esto no quiere decir, como
explicaremos en el apartado de conclusiones, que sea el valor 6ptimo para la limpieza de 6xido.
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4.4.3 ANALISIS DE RESULTADOS EN MEDIO ACIDO.

Al igual que con el analisis de resultados en medio basico, lo primero que se hace es configurar la
tabla 3 factor Box-Behnken con los valores prefijados de las variables independientes y los resultados
obtenidos para comenzar el disefio:

Variables independientes Variables dependientes
0 -1 -1 0.45 2%
0 1 -1 0.10 7%
0 -1 1 0.6 6%
0 1 1 0.64 12%
-1 -1 0 0.37 3%
-1 1 0 0.57 6%
1 -1 0 0.57 16%
1 1 0 0.63 7%
-1 0 -1 0.62 3%
-1 0 1 0.73 4%
1 0 -1 0.67 18%
1 0 1 0.65 16%
0 0 0 0.53 5%
0 0 0 0.51 6%
0 0 0 0.48 3%

Tabla 4-4 Tabla 3 factor Box-Behnken para el andlisis de resultados en medio acido.

4.4.3.1 Analizando la variable dependiente de reduccién de peso.

Con el medio acido el problema del decapado de pintura es menor por lo que los resultados
referentes a la reduccion de peso son mas fiables. Sin embargo, el analisis del area limpiada presenta
mayores problemas ya que con el cido las placas se oscurecen mas. Por este motivo es recomendable
que la evaluacién de resultados se haga por separado sin mirar simultdneamente ambas variables
dependientes.
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Siguiendo la misma estructura que con el medio basico, empezamos analizando la grafica que
compara la prediccion de valores con los valores observados (véase Figura 4-20).

Chserved vs. Predicted Values
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; M3 Residual=,0006333
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Figura 4-20 Gréfica de resultados predichos frente a observados en el andlisis de reduccion de peso en medio
acido.

Los resultados de los valores observados son coherentes frente a los valores predichos, y como ya
pasé en el medio bésico, 2 de los 3 ultimos experimentos se desvian minimamente.

Proseguimos con la grafica de Pareto (Figura 4-21). Los resultados no son muy discriminatorios
por lo que se seguird aplicando el mismo patrén de analizar todas las posibles combinaciones. De
nuevo, temperatura, concentracion de electrolito e intensidad de corriente aparecen variables
influyentes en el proceso de limpieza. La combinacion sinérgica del electrolito acido con la
temperatura o con la intensidad de corriente aparecen también como variables de importancia
significativa.

El andlisis de las variables significativas que influyen el proceso permiten obtener la siguiente
ecuacion predictiva de la limpieza de probetas utilizando medio acido como electrolito:

[Reduccion de peso] =

56,25-13,02[H2S04]-5,05[H,S04]*+2,03[Int]>+1,05[ T]+0,56 [ Int] [T] +0,55[H2S0O.] *[Int] -
1,28[H,S04]°[T]
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: peso
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual= 0006333
DV: peso
con(@) | B Er
1QbyaL | -8:4292?2
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(2)int(L) :l 1,865899
p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura 4-21 Graéfica de Pareto en el analisis de la reduccion de peso en medio acido.

Fitted Surface; Variable: peso
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0006333
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Figura 4-22 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de acido sulfirico y
temperatura fijando la intensidad a un valor medio en el analisis de la reduccién de peso en medio acido.

En el caso en el que se fija la intensidad a un valor medio observamos, como puede verse en la
Figura 4-22, que las concentraciones medias (5% de acido sulfurico) a temperaturas bajas y medias
reducen muy poco el 6xido. El pico mas alto de todas las graficas se encuentra en la concentracion
mayor a temperatura menor. Sin embargo, si la concentracidn no tiene un valor medio, la temperatura
no es relevante para la reduccién de peso. En el caso de que la concentracion tenga un valor medio, la
temperatura deberd ser alta para obtener los mejores resultados.
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Fitted Surface: Variable: peso
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Figura 4-23 Representacion tridimensional de las variaciones de intensidad de corriente y temperatura fijando
la concentracion de acido sulfarico a un valor medio en el analisis de la reduccion de peso en medio &cido.

En la grafica de la Figura 4-23 podemos percibir el caso especial de las concentraciones medias,

donde se demuestra que funcionan mejor con temperaturas altas. Sin embargo, reduce menos oxido
que las temperaturas bajas en las concentraciones altas.

Ademas, en la Figura 4-24, fijando la temperatura a un valor medio, ya que no tiene mucha
influencia si las concentraciones no son medias, se corrobora que con las concentraciones medias no se
obtiene rendimiento en medio &cido. Por otro lado, aunque con las concentraciones bajas también se
obtienen resultados positivos, los 6ptimos se consiguen a concentraciones altas como ya se ha visto

anteriormente.
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Figura 4-24 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de acido sulfdrico e intensidad
de corriente fijando la temperatura a un valor medio en el analisis de la reduccion de peso en medio 4cido.
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4.4.3.2 Analizando la variable dependiente de porcentaje de area limpiada.

Ahora se vera si los resultados recogidos en la evaluacion de la reduccion de peso coinciden con
los de este apartado. Los resultados obtenidos nos ayudaran a escoger los valores dptimos en el
proceso de limpieza electrolitica y nos mostrardn que experimentos se deben descartar debido a
incongruencias creadas por los problemas anteriormente citados (decapado y oscurecimiento).

Observed vs. Predicted Values
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DV: %
0,20 T

018 oz

016 | &

014 | -
012 | A

010 | ~

Predicted “alues
N

0.08 | P
0,06 | -

=]
0,04 | P

0.02 r 7

0.00 : : : : : : : : :
000 002 004 006 008 010 012 014 016 018 020

Observed Values

sl W S -

Figura 4-25 Graéfica de resultados predichos frente a observados en el porcentaje de area limpiada en medio
acido.

Empezando con la representacion de prediccion de valores frente a valores observados, obtenemos
que los valores recogidos son coherentes, excepto la pequefia variacion que, como es comun, sucede en
los experimentos de control.

Prosiguiendo con la gréfica de Pareto (véase Figura 4-26), puede observarse que en este caso la
concentracion aparece como la unica variable significativa en el proceso. Cabe recordar que el
ennegrecimiento de las placas en el tratamiento acido dificulta el tratamiento grafico de las probetas y
esto parece limitar la eficacia de algunas de las variables independientes en el rendimiento del proceso.

En funcion de estos resultados puede deducirse la ecuacion predictiva para la determinacion del
area de limpieza en medio &cido y en situaciones intermedias no estudiadas:

[% Area limpiada] = 31,25+12,54[H,SO,]
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %
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Figura 4-26 Gréfica de Pareto para el porcentaje de area limpiada en medio acido.

Fijando la temperatura a un valor medio obtenemos, segun el Surface plot representado en la
Figura 4-27, un valor oOptimo de &rea limpiada a concentraciones muy altas e intensidades

medias/bajas.
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Figura 4-27 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de acido sulfurico e intensidad
de corriente fijando la temperatura a un valor medio en el andlisis de porcentaje de area limpiada en medio acido.

Al igual que vimos en la reduccion de peso, cuando no hablabamos de concentraciones medias, la
temperatura no influia notablemente. Sin embargo, como puede distinguirse en la Figura 4-28, las

limpiezas Optimas se consiguen con concentraciones altas y temperaturas bajas (coincide con los
resultados obtenidos en la reduccion de peso).
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Fitted Surface; Variable: %
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0002333
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Figura 4-28 Representacion tridimensional de las variaciones de concentracion de acido sulfurico y
temperatura fijando la temperatura a un valor medio en el analisis de porcentaje de area limpiada en medio acido.

Por altimo, apreciamos el caso aislado de concentraciones medias donde se vuelve a confirmar que
las temperaturas altas son las mejores para esos casos (Figura 4-29). Sin embargo el rendimiento sigue
siendo bajo por lo que las concentraciones medias serian descartadas.

Fitted Surface; Variable: % area
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=,0002333
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Figura 4-29 Representacion tridimensional de las variaciones de intensidad de corriente y temperatura fijando
la concentracion de acido sulfarico a un valor medio en el analisis de porcentaje de area limpiada en medio acido.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones.

La realizacion de este trabajo ha permitido el estudio de la limpieza electrolitica de piezas
metélicas y su optimizacion para obtener los mejores resultados. La parte experimental del proyecto ha
tenido un gran peso ya que ocup0 la mayor parte del estudio.

Haciendo referencia a los objetivos se puede sefialar que la mayoria se han cumplido
satisfactoriamente. Con el proyecto anterior como punto de partida y base del estudio, se ha
conseguido avanzar ampliamente en la limpieza electrolitica obteniéndose resultados prometedores. Si
bien, aun queda un amplio camino por recorrer, se pueden sacar una serie de conclusiones a partir de
los objetivos fijados.

Se puede concluir que los razonamientos y conclusiones derivados del estudio de la limpieza
electrolitica son:

e La reduccién de tiempos ha sido uno de los objetivos con mayor éxito en su ejecucion.
Con las modificaciones realizadas en las variables independientes con respecto al anterior
proyecto, se ha conseguido reducir el tiempo de 3 horas y 29 min a los 10 min en los que
se han implementado todos los experimentos del proyecto. Aunque no todos los
experimentos han obtenido igual rendimiento en los 10 min, si se han conseguido uso
valores 6ptimos de funcionamiento en los que el rendimiento es maximo en ese tiempo.

e Las diferencias entre la experimentacion con un electrolito basico o un electrolito acido
han sido notables. Si se observan las tablas finales de datos de las experimentaciones puede
distinguirse que en el medio &cido elimina méas cantidad de 6xido y sin embargo el
porcentaje de area limpiada es menor. Esto se debe, como se puede observar objetivamente
en las imagenes de las probetas, a que las placas sumergidas en acido quedaban mas
oscurecidas y por lo tanto la discriminacion es menor. Por lo tanto, se puede afirmar, que si
la calidad superficial no es nuestro objetivo, la electrolisis en medio acido es la més
productiva en la eliminacion de 6xido.

e La evaluacién de los resultados del proceso electrolitico mediante la medicion de las
variables independientes ha sido un objetivo que no se ha llegado a alcanzar. Como se ha
mencionado en algun apartado, el decapado de pintura no ha permitido determinar el
peso preciso de eliminacién de éxido y ha dado lugar a falsos resultados que modificaban
la evaluacion general. Por otro lado, el programa grafico ImageJ no ha sido capaz de
discriminar la superficie oscurecida de la oxidada. De este modo, se ha tenido que recurrir
al analisis visual para comprobar cuales eran los resultados reales. Sin embargo, el software
especifico STATISTICS ha sido muy util para la comparacion de resultados, y para
determinar que variables tenian mas importancia en las experimentaciones electroliticas
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Las imperfecciones causadas por la adherencia del grafito a la superficie de las probetas
metalicas ha sido solucionada gracias a intercambiar los electrodos positivo y negativo.
Con esto, ha sido posible la remocién del o0xido gracias a las técnicas hidrodinamicas
causadas por el desprendimiento de burbujas de oxigeno gaseoso que mejoraron la
calidad superficial. Ademas, al no estar presente el grafito en la superficie limpiada, ha sido
posible la eliminacién del tratamiento posterior con agua desionizada o alcohol con el
objetivo de minimizar esta adherencia de grafito.

Por ultimo, utilizando los resultados obtenidos con el software STATISTICSK, y
comparando los resultados con el andlisis visual de las probetas para descartar posibles
errores debidos los errores en la evaluacion de resultados, se ha llegado a unos valores
optimos en los la electrolisis maximizaba su rendimiento. Estos valores optimos son
diferentes dependiendo de la basicidad o acidez del electrolito. Por tanto, para medios
acidos, los valores optimos de limpieza se alcanzan con un 7,5% de concentracion de acido
sulfdrico, una intensidad intermedia de 2,5 Amperios y una temperatura de 20°C. En
cuanto al medio basico, el maximo rendimiento se alcanza con un 5% de concentracion de
Sosa, una intensidad alta de 3 Amperios y una temperatura de 40°C.

5.2 Lineas Futuras.

Para finalizar este proyecto, se dejan como lineas futuras una serie de pautas para poder seguir
avanzando en el estudio del método electrolitico de limpieza y que seran de ayuda para la realizacion
de futuros trabajos derivados de este:

Utilizar probetas metalicas desprovistas de capas de pintura que sirvan para obtener unos
resultados mas precisos en el anlisis de la limpieza electrolitica.

Mejorar 0 encontrar nuevas técnicas de analisis de resultados, para poder realizar una
evaluacion fiable de los métodos mas productivos o las variables mas eficientes en la
limpieza electrolitica.

Busqueda de un método de limpieza para metales competitivo con las diferentes técnicas
presentes actualmente y que sea eficiente.

Aplicacion de los valores 6ptimos obtenidos en diferentes piezas de ambito maritimo, asi
como terrestre segun los diferentes tipos de corrosion que puedan presentar dichas
superficies.

Aplicacion de tratamientos posteriores a la limpieza electrolitica mediante pinturas
anticorrosivas u otros métodos actuales que permitan estabilizar las probetas frente a la
corrosion.

Proteccidn de las superficies metalicas por galvanotecnia.

Mejorar la configuracion de la celda electrolitica para una limpieza més eficiente de las
piezas metélicas.
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