PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios se solicita a favor de M,V. BEKAERT Sohs,y
de pacionalidad belga, con domicilio en ZWEVEGEM (Bélgica), v
que ha de recaer sobret " PROCEDIMIENTO DE REVESTIMIENTO POR

INMERSION EN BANO DE ZINC FUNDIDO"
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Memoria Descriptiva

Bl registro de la Patente de Tnvencidén que se solicita
tiene por objeto garantizar la explotacién exclusiva en todo el
territorio nacional y sus posesiones de un procedimiento de re-
vestimiento por inmersidn en bafio de zinc fundido, conforme se

describe a continuacién.
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El invento se refiere a un procedimiento para realizar un
revlbstimiento en un objeto metdlico, sumergiéndole en zinc fundido
v mds particularmente para recubrir un alambre o una cinta de
acero, o una red o malla de alambres de acero.

Uno de los problemas que se producen en este proceso esté
relacionado con el control de la capa de zinc arrastrada por la
superficie del metal a su paso por el zinc fundide. Es importante
obteher un aspecto uniforme y brillante de la superficie de la
capa. Es necesario evitar que la pieza recoja una cantidad excesi-
va de zinc que no pueda quedar retenida adecuadamente en la super-
ficie del objeto duttante la solidificacién y que forma gotas de
zinc que se escurren a lo largo de la superficie del objeto y que
a continuacidén se solidifiquen en forma de gotitas u otras irregu-~
laridades superficiales. Ademds, es preciso evitar que el éxido de
zinc que se forma en la superficie del zinc fundido sea arrastrado
por la pieza de modo que ésta tenga un brillo aceptable.

Sin embargo es siempre preferihle, para aumentar la produgc
tividad de la instalacidn de revestimiento, realizar el trabajo a
grén velocidad., Los alambres o las cintas se desplazan a gran ve-
locidad a través del bafio de recubrimiento de zinc y salen también
de &dste a velocidad elevada. Ahora bien, en razdn de la viscosidad
del zinc fundido, la cantidad de zinc arrastrada aumenta con la ve
locidad de salida, lo que acrecienta el riesgo de produccidn de
irregularidades en el revestimiento de zinc, Por tanto, las exigen
cias impuestas por lo que se refiere al aspecto de la capa de re-
vestimiento, fijan un 1imite a la velocidad de avance méxima,

Es sabid6 que puede utilizarse una capa granular de carbdn
vegetal o de carbdn de gas que flota en lé superficie del baflo
de zinc fundidoj; el objeto ha de atravesar esta capa al salirsé
del bafio, Esta capa tiende a oponerse al arrastre del zinc fun-

dido y por tanto permite aumentar sustapcialmente la velocidad de
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avance y mejorar el acabado de la capa. De hecho, es bien sabido
que la cantidad de zinc arrastrada depende del menisco de mo jado
que se forma en los puntos de transicién entre la superficie del
objeto que sale del bafio y la superficie del bailo de zinc fundido.
Cuanto m4s pronunciado es el menisco y cuanto mds alto puede subir
debido al arrastre del zinc producido por la gran velocidad de
salida del objeto, tanto mds importante es la cantidad de zinc
arrastrada, Sin embargo, la capa de carbdn vegetal reduce la al-
tura del menisco y realiza igualmente una accidn de barrido que
regulariza la capa depositada. Ademés, el carbén vegetal que flo=
ta sobre el metal fundido protege éste contra la oxidacién debida
al aire ambiente y produce una atmésfera reductora que impide la
oxidacién de la superficie del zinc.

Entre otros medios conocidos para influenciar sobre el
efecto del menisco, se ha propuesto utilizar una capa de grédnulos
de-forma redonda inertes al bafio fundido v que flotan en éste,
manteniéndose en una atmésfera fio oxidante el lugar por el que
el objeto sale del bafio, En este caso, la proteccidén contra la
oxidacidén deja de ser producida por el material de la capa estan-
do asegurada por la atmésfera no oxidante, mientras que los gré-
nulos siguen cumpliendo su misidn de reducir la altura del menisco
hacia abajo y de producir el efecto de barrido. Es posible utili-
zar grénulos més pesados de mayores dimensiones, lo gque permite
reducir mds eficazmente la altura del menisco, Preferentemente,
se utilizan grdnulos de forma redonda para producir un efecto de
barrido mds suave vy mis regular., Sin embargo, grdnulos con mayores
dimensiones y fommas mds redondas facilitan la penetracién del
aire ambiente hasta el zinc fundido, de modo que este método no
permite por s{ solo obtener el mejor compromiso posible entre la

necesidad de un aspecto adbdcuado v de una grédn velocidad de des-
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plazamiento., Por este motivo, se ha utilizado hasta ahora una
capa suficientemente gruesa de grédnulos dotados de dimensiones
suficientemente pequefias, conjuntamente con una corriente sufi-
ciente de gas no oxidante para obtener una buena proteccién con-
tra el aire ambiente, e incluso de este modo no ha sido posible
gaivanizar a velocidades superiores a las que podfan utilizarse
hasta la fecha,

Se ha propuesto una solucién a este problema en virtud
de la cual, aunque sigua utikizdndose una capa de grénulos iner-
tes redondos impregnados con un gas no oxidante, este gas no
oxidante que se invecta én la capa de grdnulos incluye una peque-
fia cantidad de sulfuro de hidrégeno (st)o Este método permiti-
rfa una mayor velocidad de avance makeniendo sin embargo un as-
pecto suficientemente favorable y’brillante de la capa- de =zinc,
Sin conocer la razdén de este resultado positivo, se ha supuesto
que es debido a la naturaleza reductora del sulfuro de hidrdégeno
e igualmente a la formacién de una pelfcula superficial de sulfu-
ro de zinc muy fina sobre la superficie externa del zinc que
estd adherida al objeto. Esta pelfcula tendrfa un efecto sobre la
tensidn superficial de zinc lfguido arrastrade por el objeto al
dalir del baiio,

" Sin embargo, el sulfuro de hidrdgeno no es sipmpre acon-
sejable, en parte debido al efecto téxico de los gases que se
desprenden de la capa de grdnulos, parcialmente porque es un gas
que debe suministrarse en cilindros de acero incdmodos ¥ que pre-~
senta el peligro de escapes de gas, y en parte porque se necesita
ademds una corriente de gas relativamente importante lo que aumen
ta el coste del proceso,

El invento estd4 basado en el descubrimiento del fenémeno

real que se produce cuando se utiliza HZS’ deduciéndo de €1 otros
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medios posibles para conseguir un resultado del mismo tipol

Pof tanto, el objeto del invento consiste en proponer
un grupo de métodos similares pero diferentes del que utiliza
H2S, entre los cuales el proyectista de una instalacién de galva-
nizacién a grén velocidad podrd elegir para cumplir con los requi
sitos locales de seguridad, coste, posibilidades de suministro,
construccidn del bafio de zinc, etc.

Por tanto, el invento estd relacionado con un procedimien-
to en el curso del cual el ocbjeto tratado sale del baflo de zinc
fundido a través de una capa de grdnulos de forma redonda inertes
al zinc fundido y situados en la superficie del bafio, mantenién-
dose en una atmésfera no oxidante la zona por la gque el objeto
en cuestidén emerge del bafio.

Por medio de experimentos del mismo tipo, en los cuales
se sigue utilizando una capa de grdnulos de forma redonda, ¥y un
gas no oxidanteque se inyecta en la capa, ha sido posible dedu~
cir que la presencia de una pelicula superficial de sulfuro de
zinc (ZnS) tiene solamente una importancia reducida., Se ha compro=--
bado igualmente que estos resultados favorables no se deben simple
mente al hecho de que el st cumpla la funcidén protectora contra
1a entrada del oxigeno existente én el aire ambiente de manera
més eficaz que el gas no oxidante con el cual estd mezclado,., Se
ha comprobado ademds que la razén de la limitacién de velocidad

es debida a la presencia de una pelfcula residual muy fina de ZnO

"que no puede ser evitada y que incluso esta pelfcula fina-es res-

ponsable de la velocidad limitada de avance y del brillo defectuo
so del revestimiento debiendo afiadirse por tanto un medio éuple-
mentario, no para obtener una proteccién mds eficaz contra la for-
macidn de Zn0O, sino para reducir el Zn0O cuya presencia ha sido

comprobada, y para unir el 4tomo de oxfgeno con otra molécula,



,15

20

25

30

pero no en forma de ZnO.

La hipétesis de la presencia de una pequefia pelicula
perjudicial de éxido de zinc ha sido confirmada por un experimen-
to que aparentemente no tiene relacidn con la utilizacidn de H,S.
Se utilizé un gas oxidante, propano, carente de st, pero se aila-
dié una proporcién muy reducida de aluminio al bafio de zinc
(0,1%). Se obtuvo asf un incremento notable de la velocidad de
avance aceptable y por tanto un resultado del mismo tipo. Es co-
nocido que el aluminio es un elemento que estd dotado de una afi-
nidad para el oxigeno superior.a la del zinc.

Este resultado ha sido confirmado por el segundo experi-
mento, en el que siguid utilizdndose una capa de grdnubs vy de gas
no oxidante, pero con una pequefia cantidad de metil-mercaptan en
el gas., De nuevo, se pudo copnseguir un notable incremento de la
velocidad de avance aceptable. Ademds, fue posible observar una
coloracién amarillenta en la capa de zinc del objeto al emerger
éste de la capa de grédnulos, y esta coloracién desaparecih pro-
gresivamente, Este fenfmeno indica la formacién, en la superfifie
del zinc lfquido arrastrado con el objeto, de una pelicula muy
fina de mercaptido de zZinc Zn (S-CHB)Z, el cﬁal se transforma
progresivamente, despuéds de salir de la capa de grédnulos, en una
pelicula de sulfuro de zinc. El metil-mercaptan es un gas sulfu-
roso inestable en presencia de dxido de zinc v que transforma
este dltimo en marcaptido de zinc, con formacidn de HZO, que se
escapa. Mis adelante el mercaptido de zinc se transforma, por lo
menos parcialmente, ei sulfuro de zinc. La presencia de mercaptido
de zinc demuestra que estaba presente una pelicula de 6xido de
zinc,

La accién perjudicial del 6xido de zinc puede explicarse

por el hecho de que su elevada tensidén superficial actda como una
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piel eldstica alrededor del zinc lfquido que se adhiere a la
superficie del objeto que sale del bafio de zinc. Debido a la
elevada tensién superficial, esta piel debe retener una canti-
dad de zinc lfquidoc relativamente importante adherida a la super-
ficie del objefo° Sin embargo, debido a la irregularidad de la
piel, estas cantidades son irregulares y en ciertos emplazamientos
la piel presenta soluciones de continuidad y permite la formacidn
de gotas que caen., Esto se produce pr&ncipalmente en la proximi-
dad del menisco que se forma a la salida del objeto, es decir del
menisco que se forma en la zona de transicién entre la superficie
del bafio de zinc vy la superficie del objeto.

Por tanto, el invento estd caracterizado en que, en dicha
zopa de salida del objeto, por lo menos uno de los flufdos adya-
centes a la superficie externa de la capa de zinc adherida al
objeto, incluye un material, distinto del sulfuro de hidrégeno,
que en presencia de una pelicula de éxido de zinc existente en
dicha superficie y a la temperatura de salida, sea inestable ¥y
capaz de reducir el 6xido de zinc en dichas condiéiones.

La superfifie externa de la capa de zinc es la superfi-~
cie en la cual puede formarse una pelicula de 6xido de zinc., En
un lado de esta superficie se halla zinc 1fquido que se adhiere
al objeto que sale del bafio, y en el otro lado se halla la atmés-
fera que existe en la capa de grdnulos.

Es importante que por lo menos uno de estos dos flufdos
incluya un material que sea capaz, por reaccién quimica, de libe=~
rar el oxfgeno que a pesar de todo halla podido unirse al zinc vy
de unirse eventualmente a dicho oxigeno, Por ejemplo, el alumi-
nio contenido en el zinc extrae el oxigeno del Zn0 v lo une a si

mismo en forma de A1203, ElL metil-mercaptan contenido en la atmés-
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fera alrededor del objeto extrae el zinc del ZnO para formar el

mercaptido de zinc y unq.el oxigeno asf{ liberado al hidrégeno
inclufdo en su molécula. Tiene poca importancia que la pelfcula
gue se forma en la superficie externa del zinc esté constituilda
por un 4éxido de otro metal o por otro compuesto de zinc, con tal
de que el éxido de zinc desaparezca,

Los materiales gue pueden ser utilizados, capaces de reagc
cionar con el éxido de zinc, se limitan a aquellos materiales que
desde un punto de vista energético tenganrtendencia a romper deter
minadas uniones en su propia molécula, y romper la unién Zn-0 y
a combinarse de nuevo de tal manera que se produzca un bajo nivel
de entalpia. Sin embargo, es también necesario que este material
sea de un tipo capaz de realizar esta operacién en el tiempo li-
mitado en que emergedel objeto y se forma la capa de zinc arras-
trado., Esta formacidn tiene lugar précticamente en el menisco que
constituye la superficie de transicidn entre la superficie del bafio
de zinc v la superficie del zinc arrastradc con el objeto. Por
tanto, la reaccién ha de ser capaz de realizarse en una fraccidn
de segundo. Finalmente, serd necesario evitar la utilizacidn de
materiales perjudiciales por otros motivos, por ejemplo dcidos
excesivamente fuertes, capaces de atacar la instalacién o los
grédnulos, o materiales que formen productos de reaccién excesiva-
mente téxicos., Por ejemplo, el cloruro de hidrégeno contenido en
el gas no oxidante puede reaccionar de manera suficientemente
rdpida con el 6xido de zinc, pero exige demasiadas precauciones
para evitar la corrosidn de la instalacién en razén de la utitdi-~
zacifn del cloruro de hidrégeno,

Estd{ claro que la reaccién serd mucho més rdpida cuando
el material utilizado sea una molécula mévil v cuando la unidn

que ha de ser interrumpida esté bien expuesta al impacto de las

moléculas de zinc,
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Es imposible indicar todos los materiales que podrfian

ser utilizados para reducir el éxido de zinc, Sin embargo la

electidn de un material reductor apropiada puede hacerse de

acuerdo con cliertas reglas:

a)

El material introducido en el zinc fundido debe tener una
afinidad mds elevada para el oxfgeno que el zinc, en las
condiciones, parficularmente de temperatura, a las cuales
estd sometido el zinc arrastrado con el objeto que sale
del baifio,

Si el material estd inclufdo en el gas inyectado en la
capa de grdnulos, cuanto méds elevada sea la afinidad de
ciertas partes de la molécula de dicho material para el
zinc o para el oxfgeno, en comparacién con la afinidad
que une estas partes en la molécula de dicho material,
tanto mds apropiado serd este material para asegurar la
eliminacién del ZnO,

8i el material estd inclufdo en el gas inyectado en la
capa de grdnulos, cuanto mds expuesta en el espacio esté
la unién que ha de ser interrumpida en la molécuda para
iniciar la reaccién, tanto mds apto serd este material
para reaccionar rédpidamente.

Si el material estd inclufdo en el gas inyectado en la
capa de grédnulos, cuanto m4ds reducido sea su peso molecu-
lar, tanto mé4s apto serd este material para reaccionar
rédpidamente, Sin embargo, habiendo sido propuesto ya st,
los gases sulfurosos reivindicados en la presente Patente
se distinguen del HZS porque estin dotados de un peso
molecular superior a 3&4.

Para buscar un gas que pueda ser adecuado, la investiga~-

cién no ha de ser orientada hacia el menos probable es decir un
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gas altamente exotérmico con peso molecular elevado ¥y dgtado de
uniones que aunque débiles, estén bien protegidas internamente
contra cualguier impacto.

De acuerdo con estos criterios, se puede pensar en los
flufdos a base de cloro y particularmente en los flufdos sulfuro-
sos, Desde luego, los flufdos sulfurosos incluyen azufre unido
en la molécula por uniones de afinidad que en general serdn mis
débiles que la afinidad para el zinc. Si ademds el azufre estd
unido a2 una porcién de la molécula que tenga una elevada afini-
dad para el zinc o el oxfgeno, por ejemplo a un 4tomo de hidrégeno
las posibilidades de que se produzca una reaccidén rédpida son to-
davia superiores. .

Por ejemplo la moldcula de metil-mercaptan CHB—S-H- in-
cluye una parte CHQ-S que tiene una fuerte afinidad para el =zinc
v particularmente.una parte ~H que tiene una fuerte afinidad para
el oxfgeno del Zn0, de modo que la unién S-H se romperd fdcilmen-
te. El metil-mercaptan reaccionard de acuerdo con la siguiente
férmulas

2 CHg~8-H + Zn-0 —> Z, (s~cx{3)2 + H,0

Se observard que esta primera reaccidn serd seguida por
una reaccién de descomposicidén més lenta que dard lugar a la for-
macidén de sulfuro de zinc, aunque resulta dificil separar estas
dos reacciones en el tiempo para observarlas por separado.

Otros gases sulfurosos responden también a estos crite-
rioms, tales como el dimetil disulfuro (CHB-S—S-CHB), cuya unién
de valencia entre los dos 4dtomos de azufre es mds débil que su
afinidad para el zinc, Sin embargo, el dimetil disulfuro es un
l1iquido que antes de mezclarse con el gas no oxidante debe ser
vaporizado, Sin embargo, el invento no se limita a un gas presen-

te en el gas no oxidante. Un liquido puede ser inyectado en el gas
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no oxidante en forma de aerosol. De manera general, el material

reductor del Zn0 puede estar presente en el gas no oxidante en
forma de un flufdo,

El invento seentenderd mds claramente por medio de dos
ejemplos que describen el recubrimiento de cuatro alambres de
acero que atraviesan paralelamente el bafio y que salen perpendicu- ;
larmente al nivel de este dltimo.

En el ejemplo-que se describe mds adelante, se somete pre-
viamente el alambre al tratamiento prelim%nar usual adecuado para
cutalquier operacidn de recubrimiento con zinc. Los tratamientos
de este tipo son suficientemente bien conocidos por los peritos
en la materia y estdn descritos por ejemplo en la obra de Heinz
Bablik titulada "Galvanizacién, (por inmersién en caliente)".
Edicién E & F.N. Spon Ltd - Londres 1.950, En el ejemplo elegido,
cuatro alambres de 2,05 mm., de didmetro se desenrollan paralelamen
te a velocidad uniforme y atraviesan, en primer lugar, un bafio de
plomo fundido en ;l cual las grasas y otras impurezas situadas en
la superficie del alambre se queman. A continuacién, los alambres
penetran en un bafio décapante de 4cido clorhidrico. Después de
un enjuague en un bafio de agua frfa, bajo agitacién, los alambres
penetran en un bafio llamado bafio de "flujo" en el cual se mo jan
en un bafio acuoso de cloruro de zinc y amonio (ZhClz—NHuCl) y se
secan a continuacién. Este tratamiento favorece la adherencia del
zinc en la superficie del alambre.

Directamente, después de los tratamientos con flujo y
secado, los alambres son conducidos, todavia paralelamente y con
un movimiento uniforme, a un bafio de zinc fundido. La composicidn
v 1la~ temperatura de éste son las que se utilizan normalmente.

En el ejemplo elegido, se utilizé zinc puro, con los residuos

inevitables de hierro y plomo, a una temperatura de 4502C aproxi=-
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madamente., En el bafio estd situado un rodilio derguia horizontal
perpendicular a la direccidén de entrada de los cuatro alambres,
Estos alambres pasan por debajo del :odillo ¥y a continuacidn su-
ben verticalmente y salen del bafio en direccidn vertical., En la
superficie del bafio se halla una capa flotante de esferas de
vidrio bien redondas vy con un didmetro de 3 a 4 mm, aproximadamen-
te. Preferentemente, dicha capa flotante se limita a la parie de
la superficie por la cual salen los alambres, y para evitar que se
desparramen sobre toda la superficie del zinc estas esferas se
mantienen preferentemente dentro de un marco que rodea la capa so-~
bre toda su profundidad y que cubre dicha porcién de la superfi-
cie del bafio; por tanto los alambres emergen de la capa de esfe-
ras en la zona delimitada por el marco.

Ademds, la instalacidén de revestimiento con zinc esti
provista de una o varias tuberfas de inyeccién de gas, conectadas
por un lado a una fuente de gas no oxidante, y desembocando por
otro en la parte inferior de la capa de esferas, cerca db la zo-
na por la cual emergen los alambres, Pueden utilizarse uno o va-
rios tubos que penetren en la capa de esferas pasando cerca de la
posicién de emergencia de los alambres, y que estén dotados de o~
rificios por los que se inyecte el gas oxidante en 1la masa de
esferas. Si se utiliza un marco gque retenga las esferas, es evi-
dente que en general, cualquier tuberfa de inyeccidn de gas desem~
bocard en el interior del marco y que en particular los tubos pe-
netrardn en el interior del mismo para que los alambres puedan
emerger del bafio en una atmésfera no oxidante.

Como gas no oxidante, puede utilizarse un gas reductor tal
como propano, metano o gas natural, pero estd claro que puede uti-
lizarse en general cualquier otro gas no oxidante, Cuando se em-—
plea un gas t6xico o combustible, es evidente que la instalacién

debe proveerse do un sistema adecuado para evacuar y/o quemnr
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los gases que emanan de la capa de esferas, o para impedir que es- .
tos gases emanen de esta capa. Por ejemplo, la parte superior de

la capa de esferas puede estar provista de uno o varios tubos de
aspiracién que conjuntamente con el aire, aspiren los gases que as
cienden de la parite inferior y conduzcan la mezcla recogida hacia
el exterior o a un quemador, También pueden dirigirse los gases
que salen de la capa de esferas hacia un orificio situado encima
de dicha capa y ser guemados alll, al aire libre, pero esto no
impedird 1la necesidad de eliminar los gases de combustién cuando
sean téxicos,

El caudal de gas necesario depende del espesor de la capa
de esferas, de las dimensiones de las esferas, del sistema de in-
troduccidén de gas v de la viscosidad del gas. El valor mfnimo para
este caudal puede determinarse individualmente para cada instala-
cidn y vendrd dado por el arrastre de las esferas que van pegadas
al zinc que asciende con el alambre. Este arrastre es la conse-
cuencia normal de una oxidacidn excesiva de la pelfcula de zinc
que cubre al alambre. Se admitird preferentemente un valor de cau-
dal igual a 2 o 3 veces el caudal minimo, con el objeto de impedir
cualquier posibilidad de oxidacidén accidental, sin el gasto inutil
producido por un caudal excesivo, En el ejemplo elegido de cuatro
alambres de 2,05 mm, de didmetro, se usé una capa de 15 cm, de
profundidad contenida en un marco de 400 cm2; con esferas de 3 a
4 mm. de didmetro fue posible impedir el arrastre de las esferas
con caudales de propano, introducidos en la parte inferior de la
capa, variables entre 200 y 700 litros por hora, sin riesgo de
arrastrar las esferas y sin que el caudal afectase al aspecto de
la pelfcula de zinc en el alambre. En tal caso, se usd preferente-
mente un caudal de 400 litros por hora,

Es evidente que el diémefro de las esferas tiene una in-
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fluencia sobre las varias funciones de la capa. En primer lugaxw
las esferas siguen sirviendo para proteger el alambre contra la
entrada del aire ambiente. La utilizacidn de un didmetro méds pe-
quefio produce una capa més resistente al paso del aire y reduce
el riesgo de oxidacidén y el resultante peligro de que las esferas
se adhieran al alambre. Por otra parte, las esferas pequefias perma
necen mds facilmente adheridas al zinc ain que puedan caer bajo el
efecto de su propio peso. La utilizagién de un didmetro més pequefio
tiene por tanto dos consecuencias que actdan en direcciones opues-
tas sobre el riesgo de arrastre de las esferas. Para esferas de
vidrio, esto da lugar a que un didmetro minimo admisible sea de
aproximadamente 2,5 mm., E1 valor minimo dependerd de la densidad
especifica del material de las esferas, de la temperatura del zinc,
de la profindidad de la capa y del’caudal del gas no oxidante, ya
que estos valores tienen influencia sobre la tendencia del =zinc
a adherirse, y la tendencia que tiene a separarse del zinc. El
didmetro méximo viene dado por la accién de barrido realizada por
las esferas, Si las bolitas tienen un didmetro excesivo con rela-
cién al didmetro del alambre, esta accién desaparece, Otra razén
para limitar el difmetro de las esferas es que con didmetros ele-
vados la capa resulta escesivamente permeable al aire ambiente,
lo que conduce a la necesidad de utilizar un caudal excesivo de
gas de proteccidn. En el ejemplo dado que se refiere a zinc puro
a 450eC aproximadamente, en forma de capa de’ 15 cm, de espesor,
con caudales de 400 litros por hora de propano, y para alambres
de 2,05 mm, de didmetro, pueden utilizarse esferas de vidrio de
2,5 a 6 mm, aproximadamente y preferentemente de 3-4 mm. de did-
metro.

El espesor de la capa no es critico. Su tdnica funcién

consiste en disminuir la altura del menisco e impedir la penetra-
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cidn del oxigeno. En los experimentos segin el ejemplo, el as-
pecto del alambre no cambia cuando se hace pasar el espesor de la
capa de 10 a2 30 cm., Preferentemente, se elegird una capa de 30 cm.
de espesor con el objeto de amortiguar las vibraciones de los
alambres,

Sin embargo, para gue el procedimiento pueda funcionar a
gran velocidad es igualmente necesario afiadir al gas no oxidante,
propano en este caso, un flufdo capaz de reducir el dxido de zinc
que haya podido formarse en la regidén del menisco. En el presente
ejemplo, este flufdo es un gas: el metidi-mercaptan (CHj-S-H),
Puede inyectarse directamente en la capa, pero se mezclard prefe-
rentemente al gas no oxidante, antes de que penetre en la capa
de esferas., La cantidad de metil-mercaptan tiene poca importancia,
siempre y cuando exista una cierfa cantidad de este gas., Por ejem
plo, un caudal de 5 litros por hora serd suficiente para mezclar-
se a un caudal de 200 a 600 litros por hora de propano. Esto per-

mite revestir los cuatro alambres del ejemplo a una velocidad de

" 50 metros por minuto y cuando se suspende el suministro de metils

mercaptan, el espesor de la pelfcula aumenta inmediatamente, ha-
ciendose la superficie irregular y tomando un aspecto inaceptable.

No es necesario que la atmésfera de toda la capa de esfe-
ras sea una atmdésfera no oxidante que incluya metil-merfaptan. Es
suficiente que el lugar por el cual el objeto emerge de la capa
esté sometido a una atmésfera de este tipo, es decir el lugar en
que se produce el menisco de salida y hasta una altura en la cual
la oxidacién del zinc caliente no tenga yva influencia alguna so-
bre la distribucidn del zinc., Una altura de 5 a 30 cm.,, es decir
la profundidad de la capa de esferas, serd suficiente.

Los resultados de algunos experimentos se dan a continua-

cién a tftulo de ejemplo:
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Didmetro del alambre 2,05 mm.; alambres de acero dulce

con contenido de carbono de 0,033%;

temperatura del zinc 4509C;

longitud de inmersidén en el =zincs 1,80 metros; grdnulos de es-

feras de vidrio.

TABLA
Didmetroc [ Espesor de Caudal de Caudal | Velocidad Peso depb- | Acs
de las i la capa de propano de de avance sitado
esferas | esferas (litros/h.) CHy~BH m/min. g/m? ¢
(mm. ) (em.) 1/h,
2 i 10 300 10 ko -
2 20 300 10 Lo -
2 ‘ 35 300 10 Lo -
3 -4 20 0 0 20 -
3 -4 20 0 10 20 -
3 - 4 20 100 10 25 350
3 = U 20 300 10 25 330
3 - 4 25 300 6 Lo 430
3 -4 25 300 0 o 530
3 -4 35 100 5 L3 340
3 -4 10 300 5 43 320
3 -4 35 100 15 Lo 350
3 -4 35 300 20 Lo 350
3 -k 25 500 20 ko 360
3 -4 25 500 - ko L70
3.l 5 100 5 ho 3ko
3 =4 15 100 5 ko 330
3 =L 30 100 5 Lo 330
3 -4 20 700 - ko 500
3 =4 20 700 10 Lo 350
6 10 300 10 ko 450 - 500
6 10 500 10 25 -
mm, = milfmetros
cm, = centimetros
1/h.= litros/hora
m/min. = metros/minuto



ietro del alambre 2,05 mm.; alambres de acero dulce

jo de carbono de 0,033%; temperatura del zinc 4502C;

inmersién en el zinc: 1,80 metros; grédnulos de es-

irio.
[
TABLA

Espesor de Caudal de Caudal Velocidad Peso depé- Aépecto o

la capa de propanoc de de avance sitado . ¥

esferas (1itros/h.) | CH,-6H | m/min. g/m? comentarios
(cm.) _ 31/h°
10 300 10 o - E
20 300 10 4o - E
35 300 10 Lo - - B
20 0 0 20 - E
20 0 10 20 - B
20 100 10 25 350 A
20 300 10 25 330 A
25 300 6 Lo k30 B
25 300 0 ‘Lo 530 D
35 100 5 43 3Lko ¢
10 300 5 L3 320 c
35 100 15 ko 350 B
35 300 20 Lo 350 B
25 500 20 Lo 360 B
25 500 - ko 470 D

5 100 5 Lo 340 c
15 100 5 ko 330 c
30 100 5 Lo 330 c
20 700 - Lo 500 D
20 700 10 ko 350 B
10 300 10 Lo 450 - 500 D
10 500 ' 10 25 - D
mm, = milfmetros
cm, = centimetros

1/h.= litros/hora

;
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Significado de la clave en la columna "Aspecto o comen-

tarios":

A = Superficie lisa y perfecta

B = Superficie lisa y aceptable

C £ Ligeras irregularidades de espesor de la capa de zinc
D = Superficie irregular e inaceptable

E = Las esferas se adhieren al zinc.

Un segundo ejemplo consiste en introducir una pequfia can-
tidad de aluminio en el bafio de zinc fundido, en lugar de mezclar
me til-mercapbtan con el propano, Se usé la misma instalacidén que
la que se describe en el primer ejemplo, en las mismas condicio-
nes de utilizacidén, pero sin inyectar metil-mercaptan. En su lu-
gar, se introdujo en el bafio una proporcidn de 0,1 % de aluminio
que se estimé suficiente para reducir el 6xido de zinc en la su-
pefficie del menisco, Cuando se emplea este método; no debe usar-
se upa cuba de hierro o acero fundido, sino una cuba de mineral
refractario, ya que parece que el aluminio acelera el ataque del
hierro por el zinc enriquecido con aluminio. La utilizadidn del
aluminio permite aumentar la velocidad de desplazamiento de los
alambres hasta 40 metros/minutoo En general, una proporcidn supe-
rior a 0,05 % de aluminio dard ya resultados notables.

Serd posible encontrar otros equivalentes a estos ejem-
plos teniendo en cuenta las reglas y proporciones formuladas en
la presente descripcidén del invento.

Estd claro que el inventd no se limita al material o a la
forma de la capa de grdnulos situados en la superficie del zinc
fundido, siempre y cuando estos grdnulos sean, a la temperatura
del bafio, suficientemente inertes y refractarios al zinc y sean
ademds suficientemente redondos y pequefios para producir una ac-

cién de barrido suave pero suficiente, sobre los alambres que
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emergen del bafioc de zinec, sin ser por otra parte, demasiado pe-
quefios, de modo que no puedan ser arrastrados por el zinc que se
solidifica en los alambres, Tampoco el invento estd limitado al
método de preparacién de los alambres antes de realizar el reves-
timiento de zinc ni al tipo de gas no oxidante que se emplea. Por
ejemplo, pueden utilizarse argén, nitrégeno, gas natural, butano
o cualquier otro tipo de hidrocarburo,

El procedimiento puede utilizarse no solamente para alam-
bres de acero sino también para otros objetos metdlicos tgles
como fleje de acero o red formada por alambre de acero, Es sufi-

ciente adaptar la capa de grdnulos o de esferas de acuerdo con las

" dimensiones del objeto.

NOTA DE REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propia y nueva invencién .a favor
de N.V. BEKAERT S.A., con domicilio en ZWEVEGEM (Bélgica), lo
especificado en las siguientes reivindicaciones:
12,~ Procedimiento para revestir un objeto metdlico, por ejemplo
un alambre, un fleje o una red o malla de alambre de acero, por
inmersién en =zinc fundido, haciendo que dicho objeto, durante
este proceso, emerja del bafio de zinc fundido a través de una
capa de grédnulos redondos inertes al zinc fundido ¥y situados en
la superficie del bafio, la cual es mantenida bajo atmésfera no
oxidante, en la zona en que el objeto emerge, caracterizado dicho
procedimiento en gque el lugar de emergencia, por 1o menos a uno
de los flufdos adyacentes a la superficie externa de la capa de
zinc lfquido adherida al objeto se le aporta un material, distin-
to del sulfuro de hidrégeno, que a la temperatura de emergencia
v en presencia de una pelfcula de 6xido de zinc situada en dicha
superficie sea inestable y gue, ademds, en las condiciones cita-

das, sea capaz de reducir el éxido de zinc.
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22,~ Procedimiento para revestir un objeto metdlico segtéin la
reivindicacién 1%, caracterizado en que se afiade al zinc lfquido
adherido al objeto una proporcién de aluminio suficiente para im-
pedir la presencia de 48xido de zinc.

#,~ Procedimiento para revestir un objeto metdlico segin la redivin
dicacidén 28, caracterizado en qﬁq dicha proporcidn es superior a
0,05%.
ke, ~ Procedimiento para revestir un objeto metdlico, segin la
reivindicacién 12, caracterizado en que a dicha atmésfera no oxi-
dante se le aporta un fluido sulfuroso que ternga un peso molecu-
lar superior a 34, ¥y que sea inestable en presencia de 6xido de
zinc, en las condiciones citadas.

2,- Procedimiento para revestir un objeto metdlico segfin la rei-
vindicacién 42, caracterizado en que se a-porta a dicha atmésfera
no oxidante un flufdo sulfuroso que tenga un peso molecudar supe-
rior a 34, en el cual por lo menos un 4tomo de azufre esté unido,
en la molécula, a la parte de molécula que tenga para uno de los
componentes del &xido de zinc una afinidad superior a la que pre-
sente para el azufre, en dichas condiciones,

6%,- Procedimiento para revestir un objeto metdlico segfin la rei~
vindicacién 12, caracterizado en que se gporta a dicha atmésfera
no oxidante un flufdo sulfuroso que tenga un peso molecular su-—
perior a 34, en el cual por lo menos un 4tomo de azufre estéd uni-
do, en la molécula, a por lo menos un Atomo de hidrégeno.

¢,~ Procedimiento para revestir un objeto metdlico segiin la rei-
vindicacidén 5%, caracterizado en que el flufdo sulfuroso es metil-
mercaptan CH3~S—H.

2,~ Procedimiento para revaéstir un objeto metdlico segiin la rei-
vindicacidén 4%, caracterizado porque el flufdo sulfuroso es dime-

til disulfuro CHB—S—S—CHB.
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92,- "PROCEDIMIENTO DE REVESTIMIENTO POR INMERSION EN BAﬁO bE
ZINC FUNDIDOY,

Tal y como se deja descrito en la memoria precedente,
que consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola de sus caras.

Madrid, 21 de Octubre de 1,972
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