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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE D¥ INVENCION por VEINTE afios

a nombre de HOOGOVENS IJMUIDEN B.V.

LR

entidad holandesa

establecida en Wenckebachstraat, IJmuiden, Holanda.

por: "METODO PARA PRODUCIR FLEJE DI ACERO (UE
TIENYE UNA CAPA DE REVESTIMIENTO METALICO"
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La presente invenéién se refiere a un método para
producir fleje de acero que tiene una capa de revesti-
miento met4lico aplicada por electrolisis. La invencién
se refiere también a fleje de acero revestido de esa ma-
nera. La invenecidn se describiri principalmente en rela-
cibn a la produccién de material de chapa estafiada, aun=-
que no esté restringida a 81.

En el estaiado de.fleje de acero laminado en frio,
una falta de calidad comin es la presencia de grafito
superficial adherido. Durante un largo periodo se supuso
gque este grafito superficial se derivaba de suciedad or-
génica sobre el acero laminado en frio, suciedad que du~-
rante el recocido se carbonizaba y grafitaba. De hecho,

durante un largo periodo, esta era la causa que se podia

‘deducir para la mayoria de los flejes estanados que se

inhibian con grafito. En la Memoria descriptiva de la pa-—
tente de los EE,UU. 3.632.487 se ha descrito un método
en el que se hace un intento de contrarrestar esta falta
superficial, afladiendo al Ultimo bafio de lavado una sus-
tancia que forme con la suciedad orgénica un compuesto
gaseoso en el calor del recocido, compuesto que luego pue-
da escapar,

Sin embargo, la solicitante ha llegado a la conclu-
si6n de que el fallo de calidad debido al grafito super-

ficial también aparece cuando se parte de una superficie
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que estd absolutamente limpia de cualesquiera restos or-
ganicos., De hecho, se halld recientemente que este Gl-
timo fendémeno puede tener lugar mis frecuentemente cuan-
to mds puro sea el acero y menos elementos de aleacidn
contaminadores contenga.

Mis investipacidn por la solicitante ha mostrado
que con las composiciones de acero usuales, lras el re-
cocido de un fleje de acero fuerbtemente enrollado y lim~
piado, puede haber presenbte sobre la guperficie, aparte

de algunos 6xidos de hierro y carburos de hierro, grafito

que haya crecido ppeferentemente sobre limites de cristal

nitidos. M&s investigacidén ha mostrado que este graflito
se origina a partir del propio acero. Ademés, esta gra-
fitizacién superficial solo tiene lugar sobre superficies
que no fueron barridas libremente duraute el recoecido.
También se confirmé que las purticulas sblidas adheridas
de forma suelta a la superficie estimulan el procedimien-
to de grafitizacidn,

Pambién se halld que el pcondicionamiento de la
superficie antes de recocer puede ser decisivo para la
formacibn de grafito. Investigaciones adicionales permiten
suponer que la formacibén de grafito superficial pertencce
al tipo de reacclones gas~ metal que se han describo como
corrosidn catalitica. For un procedimiento complejo de

reacciones sbdlido-pgas, que e¢stin determinadas por difusién
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en la superficie, compre@diendo sucesivamente, entre
otras cosas, la formaciéﬁ de monékido de carbono inesta-
ble a partir de carbonb del acero bajo las condiciones
reinentes, una for:acién intermedia de carburos super-
ficigles, y finalmente la descomposicidn de esos carbu-
ros a grafito, se puede iniciar el procedimiento de gra-
fitizacidén en discusibén. El carvono diluido que como re-—
sultado de ello se retira del acero s& suplementa luego
por descomposicidn de_ carburos que estin presentes en el
acero.

Por tanto, la formacidn observada de grafito super-
ficial es independiente de los contaminantes orghnicos

que posiblemente quedan sobre la superficie. El método des-

crito en la memoria descriptiva de los EE,UU. 3.632.487,
que entre otras cosas dd como resultado la formacién de
monéxido de carbono gaseoso, no puede contrartrestar, por
tanto, al procedimiento de grafitizacién antes descrito.
La invencién ae diribe a limpiar el fleje de acero
de contaminantes orgénicos antes de recocer, y preparar
luegd la superficie del fleje de acero mediante una suse
tancia mezclada en el Gltimo bafio de aclarado o en un
bafio subsiguiente por el que se hace pasar el fleje, de
tal manera'que se interrumpa la cadena de reacciones que
conduce de la cementita contenida en el acero al grafito

superficial. Segin la presente invencidn se proporciona
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un método para producir fleje de acero que tiene una
capa de revestimiento methlico, que comprende las eta=-
pas de

a) laminar en frio un fleje de acero laminado
en caliente,

b) limpiar el fleje laminado en frio, mediante
un bafio electrolitico,

¢) aclarar el fleje limpiado,

d) enrollar o empaquetar fuertemente el fleje
aclarado, recocerlo y darle una pasada de relaminacién
guperficial, ¥y .

e) aplicar electroliticamente dicha capa de reves-
timiento met&lico,
Carachterizado porgue en dicha etapa (c) de aclarado, o
después de ella, el fleje se hace pasar por un baiio que
contiene, en cantidad adecuada, una sustancia de acondi~
cionamiento o una mezcla de tales sustancias, que se ad-
sorba preferentemente sobre la superficle del fleje, y
que en el recocido estorbe o evite la formacidén de grafito
superficial por el carbono de dentro del acero. s la
esencie de la presente invencidn el que el tratamiento en
bafio de electrolisis para eliminar la suciedad superficial
est& combinado con el subsiguiente tratamiento por la
sustancia o sustancias de acondicionamiento, para inhibir

la formacién de grafito superficial por el carbono de den-
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tro del acero. En el procedimiento de la patente de los
5E,UU. 3.6%2.487 no hay tratamiento en un bafio de elec—~
trolisis, y no se menciona el problema de la formacién
de grafito por el carbono de dentro del'acero.

Venlajosamente, como en procedimientos conocidos,
el fleje es decapado y aclarado antes de la etapa (a)
de laminacién en frio. También preferiblemente, dicha
etapa (b) de limpieza comprende pasar el fleje por un
bafio de inmersidén, cepillarlo, pasarlo por dicho bsano
electrolitico y cepillarlo de nuevo.

Dicha-éustanﬁih o sustancias de acondicionamiento
pueden estar presentes en el bafio de aclarado de la eta-
pa (c), o pueden estar presentes en un bafio separado por
el que pase el fleje subsiguientemente al aclarado de la
etapa (¢).

Un intervalo de concentracidn preferido para la
sustancia o sustancias de acondicionamiento es 10 a
5.000 p.p.m. en el bafio que las contiene,

Deseablemente, el bafio de electrolisis de la eta-
pa (b) contiene los compuestos usuales saponificadores,
awuigentes y formadores de susPensiéh. La sustancia o
susta.ncigs de acondlcionamiento elegidas deben tener una
configuracién electrénica (configuracidén sp o d) de una
clase que permita su adsorcidn preferida sobre la super-

ficie metédlica activa, blogqueando asi las reacciones super-
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ficiales indeseadas. Se pueden obtener resultados més
particularmente buenos con azufre y/o nitrdgeno, que ac-
than sobre la superficie de hierro por adsorcién especi-

fica. De hecho, se ha hallado que por limpieza electroli~

tica con bafios adecuados se puede limpiar el fleje de con-

taminantes orgénicos, antes de recocerlo. Es de impor-
tancia que la sustancia elegida no contenga absolutamente
ninglin &tomo de ca;ano enh su molécula, o por lo menos
tan pocos Atomos de carbono que por descomposicién de es-
ta sustancia en el calor de recocido no se libere apenas
nada de CO gasebso.

Se ha hallado que las adiciones adecuadas al bafio
de acondicionamiento se pueden elegir de entre sustancias
o combinaciones de sustancias del grupo que contiene ures,
tiosenicarbazida, tiosulfato aménico, bérax y tiourea.

fie debe observar qus el nuevo método elimina una
desventaja del método seglin la patente de los LEE,UU.
3.632.487, debldo a que la formacidén de CO gaseoso sé
restringe seriamente o incluso se implde completamsnte.
Dado que la operacién de recocido se efectiia con un rollo
fuertemente enrollado, estd claro que el CO gaseoso que
se libere de la reaccién con contaminantes orginicos no
puede escapar f4cilmente, lo cual, en el método conocido,

origina de nuevo la formacidén de grafito superficial a tra-

vés de la fase de carburo de hierro inestable. Esta des-
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ventaja se evita por el método segin la invencidn, ya
que se toman nucvas medidas para eliminar intensamente
los contaminantes organicos de la superficie, antes de
recocer.

Es  conocido por si mismo el limpiar un fleje de
acero en un baiio electrdlitico. Debido a los elevados re-
gquisitos que se fijan para la limpieza se prefiere seglin
la inveneidn anadir al baiio de eluctrolisis ortosilicato
s6dico que tenga una proporcidn SiOe/NaQO entre O,4 y
0,6, y en el que la concentracién de cloruro permanezca
por debajo de Cl = 50 ppm. También se puede usar una com~-
posicién similar de bafio para el bafio de iunmersién previo.
Se puede consééuir urld nueva garantia de que el fleje es-
té limplo sl en el bafio de elcctrolisis el fleje se man-
tiene alternativamente cargadc catbédica y anbdicamente,
en relacidén a los electrodos del baido, y cuando el fleje
sale del baiio con carga anddica, ' e,

Finalmente, la invencién se refiére también al fleje
de acero con revestimiento met4lico producido segin cual-
quiera de los métodos descritos. Se ha hallado que este
material puede esbtar casi completamente exento de grafito
superficial, y que tiene también un aspecto que se compara
positivemente con el de chapas estaiiadas tratadas de otra
manera, aunque tal otro material satisfaga las normas de

aprobacién en cuanto a ausencia de grafito superficial.
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La invencién sc¢ describe ahora mediante algunos
ejemplos. Para comparacibén, los Ljemplos 1 y % describen
un método conocido ¥y usuasl para producir material de cha-
pa de acero estafiud. cleetrolitico,

EJEMPLO I

Se produjo per el procedimiento de refino de acero
LD un acero de bajo conheﬂido de carbono, de composicidn
quimica y calidad adecuadas para la produccibn de las
calldades usuales en el ramo de chapas de acero estafia~
do electrolitico laminado en frio.

El acero se molded en lingotes de manera usual, ¥
tras rebtirarlo de los moldes y volver a calentarlo en
hornos verticales de cuba de la manera usual, fué laminado °
& desbastes planos. Tras calentar de nuevo en un horno
del tipo de empujador, y tras desincrustar de 4xidos, se
efectud una operacién habitual de laminacidén en caliente,
¥ los flejes laminados &n caliente obtenidos fueron earolla-
dos bajo condiciones adecyadas. Después, los rollos la-
minados en caliente se decaparon continuamente de manera
conocida por si misma, y subsiguientemente se aclararon
con ague fria y caliente, se secaron con aire caliente,
vy se aceitaron. Estos rollos fueroh laminados en frio,
mientras se enfriaban con un lubricante (reduccién de la-

minacién en frio, aproximadamente 90%), y se enrolla-

ron,
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Del meterial laminado en frio obtenido de esa ma=-
nera se tomaron chapas de muestra que, a escala de labo-
ratorio, se desengrasaron electroliticamente (tiempo de
desengrasado, 5 segundos a una densidad de corriente
de 8 A/dma, en un baijlo de limpieza que contiene silica~

to). Tras desengrasar, se aclararon durante 5 segundos en

agua desmineralizada a 802C. Tras secar en aire frio, las

muestras se empaquebaron fuertemente y se recocié¢ion du-
rante 7 horas a 6502C en atmésfera de argon. La estima-
cién de la superficie en cuanto a intensidad de grafiti-
zacién se efectud mediante un microscopio dptico de 1000
aumentos. Para cada muestra se determind el nfmero de lu-
gares, de 1YV lugares de medida elegidos al azar, que
mostraban grafito al enfocar la cruz.del ocular. Las ne-
didas se efectuaron vanto cerca del lado como en el cen-
tro de las muestras, y se hizo la media de las observaw-
ciones. De esta maneray la intensidad de grafitizacidn
ge expread como grado de cobertura de la superficie. fn
la superficie tratada como se ha descrito antes se halld
un grado de cobertura del 40%, Con tal grado de cobertura
se puede suponer que es imposible el revestimiento elec-
trolitico impecable de un fleje,

Parg preparar el fleje para deposicibén electroli-
tica, se le da una pasada de laminacidn superficial tras

recocer.
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EJENFLO 2

Se repitid varias veces el método segln el Ejem-
plo 1, pero de tal manera que cuando se aclard tras el
desengrasado elecbmoliticpwse afadieron al fluido de
aclarado, respectivamente, en cada ensayo, 500 mg/1 de
uno del siguiente grupo de compuestos:

~ urea

~tiourea

~tiosemicarbazida

~tiosulfato ambnico

~bérax
La determinacién de la intensidad de grafitizaciémn como
se ha descrito en el Ejemplo 1 mostrd, en el orden de
los compuestos antes menc¢ionados, un grado de cobertura
de 8, 7y 9, 10 y 11%, respectivamente. Incluso con un
grado de coberbura del 11% es evidente que la falta super-
ficial que es caracteristica del aspecto de la grafitiza=
eibén ya no tiene lugar perceptiblemente al revestir el
metal,
EJEMPLO 3

Luego se produjeron 350 rollos laminados en frio,
en producelén continua, segin el método descrito en el
Ejemplo 1.

Después se desenrollaron esos 350 flejes laminados

en frio, y se limpiaron pasindolos primero por un bafio

- 1] -
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de inmersibn, cepilléndolos luego, y paséndolos después
por un baiio electroliitico en el que se habian afiadido
a los liquidos del bafio compuestos saponificadores, enul -~
gentes y formadores de suspensibén, Tras paso por el baiio
electrolitico, los flejes se cepillaron de nuevo. Los
flejes, que se habian limpiado intensamente de conta-
minantes adheridos, sepasaron luego por un segundo baio
de aclarado, se secaron, se enrollaron fuertemente y se
recocieron para recristalizacibén bajo las condiclones
usuales, Tras recocer, el 15 de los rollos mostraba
grafitizaciédn superficial. Después se dié a los flejes
una pasada de laminacién superficial, y se revistieron
de metal por electrolisim, bajo condiciones normaliza-
das. Tras el revestimiento, el 3% de los rollos tuve que
ser descalificado, debido a las faltas superficiales que
son caracteristicag de la grafitizacién.
BJEMPLO 4
Se repitié el ensayo segln el ejemplo 3, pero con
la diferencia de que dicho segundo bafio de aclarado,
por el que se pasaron los flejes limpiadores electroli-
ticamente, contenia 500 mg/l de tiourea. e
Tras recristalizacién por recocido, el 3% de los
350 rollos mostrd una ligera grafitizacién superficial.
Tras darles una pasada de lamimacién superficial en frio,
y revestir electroliticamente bajo condiciones normaliza-

das, ninguno de los rollos mostrd las faltas superficia-

- 12 -
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les que son caracteristicas de la grafitizacién, lo que
redujo la descalificacibén a cero.

Alternativailente, en la realizacidén de este ejem—
plo, el bafio de acondicionamiento que contiene 500 mg/l
de tiourea puede estar separado y despuds de dicho se-
gundo bafio de aclarado.

Ista solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda el 5 de Junio de 1974, bajo el Kim. 74.07528,
se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente

Egtatuto sobre Propiedad Industrial,

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que gean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindlcaciones siguientes:

1l3,~ Método para producir fleje de acero que tiene
una capa de revestimiento metélico, que comprende las
etapas de: a) laminar en frio un fleje de acero laminado
en caliente, b) limpiar el fleje laminado en frio, me~

diante un baflo electrolitico, ¢) aclarar el fleje limpia-

- 13 =
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do, d) en rollar o empaquetar fuertemente el fleje acla-
rado, recoc-erlo y darle una pasada de laminacién super-
ficial, y e) aplicar electroliticamente dicha capa de
revestimiento metdlico, caracterizado porque en dicha
etapa (¢) de aclarado, o después de ella, se pasa el
fleje por un baifio que contiene, en cantidad adecuada,
una sustancia de acondicionamiento o una mezcla de tales
sustancias, que se adsorbe preferentemente sobre la su-
perficis del fleje y que, en el recocido, estorba o im-
pide la formacibn de grafito superficial por el carbono
de dentro del acero.

2%, Método segln la reivindicacién 14, donde, an~
tes de la etapa (a) de laminacibén en frio, el fleje
se decapa y aclara.

32 ,- Método segln la reivindicaciédn 12 o reivindi-
cacién 23, donde dicha etapa (b) de limpieza comprende
pasar el fleje por un baﬁo de inmersidn, cepillarlo, pa-
sarlo por dicho baﬁ;wde elcetrolisis, y cepillarlo de
nuevo, |

4a,-~ létodo seglin cualquiera de las reivindicacio-

nes 12 & %%, donde el aclarado de la etapa (c¢) se efec-

tda mediante un baflo que contiene dicha sustancia acon-
dicionadora o mezecla de ellas.

54, - M&todo segin cualquiera de las reivindicaciones

12 a 32, donde dicha sustancia acondicionadora o mezcla

- 14 -
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de ellas est& pregente en un bafo por el que se pasa

el fleje subsiguientemen%é'a la etapa (c¢) de aclarado.
68,~- létodo seglin cualquiera de las reivindica-

ciones precedentes, donde la concentracién de dicha sus-

tancia acondicionadora o mezcla de tales sustancias, en

el bafio que la contiene, es entre 10 y 5000 ppm.

72 ,= Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, donde dicha sustancia acondicionadora,
o cada una de tales sustancias, tiene una configuracidn
electrénica (configuracién sp 6§ 4) tal que se adsorba
preferentemente sobre la superficie del fleje.

82,~ Método seglin cualquierg de las reivindifacio=
nes précedentes, donde dicha sustancia o sustancias acon-
dicionadora(s) se elige(n) del grupo que contiene urea,
tiourea, tiosemicarbazida, tiosulfato aménico y bdbax,

94,- Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, donde al menos el Lafio de limpieza por
electrolisis contiene ortosilicato sébédico, con una pro-
porcién 810,/Na 0 entre 0,4 y 0,6, y tiene una concen-
tracién de cloruro mantenida a C1™4=50 ppm.

102,~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, donde, en el bafio de limaieza por elec-
trolisis, el fleje se carga albernativamente catéddica y
anédicamente, en relacidn a los electrodos dispuestos en

el baflo, y el fleje gale del bafio de electrolisis con



carga anbdica.
112.- MAtodo para producir fleje de acero que tie-
ne una capa de revestimiento metélico,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
5 de y con los fines que se han especificado.
Esta Hemoria consta de dieciseis hojas escritas a
maquina por una sola cara.
WMadrid, Yy aRLiL ?%
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