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] mercial, p}omo en un contenido de 1000 a 20.000 ppm. en pe

| ejemplo, un zinec Z7 contiene 0,15% de Cd, ©,02% de Fe y

Hola ném. 1

' La invencién se refiere a una aleacidn destinada
arla galvanizgcién al temple de .aceros, comprendidos éce—
ros que contienen silicic, que comprehdg zine de pureza co-

- i
S0, YIaluminio'en un contenido comprendido entr¢'100 ¥ 500¢
ppm; én peso; la invencidén se refiere también a un procedi-
miento de galvanlza016n al temple en quo se emplea esta

alca016n. )

" . De hanera cl dsica, la galvanlza016n al bemple se
'erectﬁa en un bafio Ge zinc en £u516n, que contlene alrede-
dor de 0,1 a 1,5% de plomo. EL zinc empleado es generalmen-
te un zinc de pureza comercial que~corresponde a las nor-

mas AFNOR NP4 55101 de abril de 1955, clase 26 6 Z7. Por

0,002% de Cu, como impurezas toleradas. Ia galvanizacién
propiamenfe dicnava,preéedida generalmente de operaciones
de desgrasado, decapado por inmersidn eh écido’clorhidrico
que contiene un inhibidor de corrssién, j de una éplicécién
de fundente,\o deposicién de una caba de un fundente del
~fipo de clorurc de zinc y de amonib._El revestimiento de
zinc se considera correcto si el aspecto es blancd, liso,
relativamente brillante, claramente adherente, y el espe-
sor estd en alrededor de 70 micras, »

Después de la aparicidn ée aceros de construccidn
que contienen mds de 0,01% de silicio, se ha comprobado
que l? gaivapizacidn al temple ciésica daba malos resulta-
dos con tales aceros, los revestimientos de zinc aparecian
agrisados, seﬁal de formacién de compuestos intermwetdlicos
fréglles, de un espesor anormal (200 a 300 micras y més),

y de adheren01a mediocre, tanto por el aspesor de los re-
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vestimientos como por su fragilidad.

Hojn ndm, 2

S5i se clagifican los acoros tql como se obtienen
por los procedimientos modernocs de colada confinua segin
su contenido de silicio, se tienen

ulaceros efervescentes (Si inferior a 0,01%)

- aceros semicalmados (Si entre 0,01% y 0,10%)
—;aceroé calmados (SiAalrédedor de 0,15%)

- aceros de alto cohtenido de silicio (8i superior a

" 0,20%) | |

En realidad la terminologfa de loé aceros gue con-

’

tienen silicio estd mal fijada, y los limites de.contenido
entre aceros calmados y éemiealmados varian segin las fa-
bricécionés. .

El espesor y e; estado cristalino de los revesti-
mientos de zinc por galvanizaciédn al.temple estén estrecha-
nente ligados a la cinética de reaccidn hierro-zinc, que
se modifica por la presencia de silicio. La reactividad hig
rro-~zine no es, por otro lado, proporcional al oonteﬁido
de silicio., Mientras que los aceros efervescentes so galvad
nizen sin dificultad, los aceros semicelmados son altomen-
te reactivos, y los revéstimiéntos obtenidos son gruesos y
poco adherentes. Los aceros célmados son netamente més reag
tivos que los aeéros efefvescentes; pero_netamenté menos
que los aceros semicalmados, Finalméntq, los aceros que
contienen més de 0,20% de gilicio s&n muy fuertemente reac+
tivos.

De aquil resulta que los aooros.Que contienen si-
licio no pueden galvanizarse al temple por los procedimiend
tos cldsicos. Es cierto que si se trabaja con piezas de
forma y composicidén constantes, no parece imposible poner

-
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o punto procedimientos de galvanizacidén que den revestimie%
tos convenientes~sobre estas plezas, regulando éon cuidado
pafémetrds tales'com6;e1 tiempo de inmersién en el bafio de
galvanizaéién, temperatura del bafio, naturaleza del fundend
te, velocidad Ge enfiiamiento, ete. Asf, se puede galvani-
zar bulones deacero do alta resistencia.al silicio. Pero
de modo general, no es posible, de forma econdmica; regu-
Jar las cbndiélonés de trabajo pafa piezas diversas, Tsto
es bartigularmente cierto para la gaivanizaeién’de'enéargo,
en que el éalvanizador'débe reyestif-piezas-de las que ig-
nora su composicibn, que ademds vafia con el tipo de pieza,'
el cliente, ete, ‘ ' .
Es sabido que la adicién, a los bafios de galvanid
zacibn, de élﬁmidib en_contepidps que van de 100 a 5000
DPM BN pPEso disminuye la reactividad del zinc frente a los
aceros al gilicio. Los réve§timieﬁtos obtenidos son méds
deigados; més.adherentes y de aspecto,més satisfactorio.
Sin embargo, se comprueba que los reVestimientos obtenidos |
presentan "ausencias" por zonas. Se supone que la altmina
Formada por oxidacién del aluminio se une al fundenﬁe y
cubre por zonas el acero, impidiendo la reaccién zinc-hie-

rro.

G

_ Ia invencidn ticne por objeto una aleacién dé gald
vanizacién que contiene aluminio que no presenta estos in-
convenientes. ’ . |
' La invencién tiene ademis por objeto una aleacidn
de gélvanizacién que.es igualmente conveniente para aceros
,céﬁ menos de O;Oié de silicio que para aceros con un contet
‘nido de silicio que lleza hasta al-menos 0,2%.

~ Con estos fines, la invencién propone una alea-
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cidén destinada & la golvanizocidn al temple de neoros, comd
prendidos los aceros que contienen silicio, gque comprende

zinc de pureza comercial, plome en un contenido del orden

Y

de 1000 a 200C0 ppm en peéo, ¥y aluminio en un éontenido en:
tre 100 y 5000 ppm en peso, caracterizada porgue comprende
ademis maghesio y estaﬁq, estando comprendido el contenido
en pead de magnesio éntro 10 y 1000 ppu, y estando compréy-
dido el contenido en peso de estafio entre 300 y 20.000 ppm
' En efécto{el solicitante ha descubicrto que la
presencia de estafio en la éleacién reduce mucho el nimnero
de faltas de revestimionﬁo. De modo similar; la presencia
de magnesio permite obtener revestimieuios totaluente sin
faltas..La prosencia simulténea de estafio y magnesio do red
sultados mds seguros y aumenta la vida en servicio del ba-
fio de galvanizaciéﬂ, relevando el estafio al muagnesio que .
podria desaparecer por oxidacidn.

Los contenidos preferidos son, en peso, de 300 a
600 ppm. de aluminio, de 20 a 200 ppm. de magneﬂid, v de
1000 a 3000 ﬁpm. de esgtalio. '

Se han obtenido resultados excelentes con ung
aleacidén que comprende sensiblemente, en peso, 600 ppn de
aluminio, 100 ppm. de magnesio, ¥y 2500 ppn de estafio.

‘ Segun otro aspécto; la_invencidn tiene por obje~
to0 un procedimiento de galvanizacidn =l temple empleahdo
las aleaciones antedichaé, en el que; después de un desgral
sado, un enjuagado, un decapado en dcido clorhidrico cou-
centrado que contiene ﬁn inhibidor de corrosidn, y un en-
Jjuagado, se efectia un decapado en dcido clorhidrico con~
centrado sin inhibidof, después un enjuagado,‘y tras.una
aplicacidén de fundenté clasica, y seczdo se suneargen las

piezas en el bafio de galvanizacidén en fusidn.
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‘decapado con dcido clorhidrico 6N al que se ha afiadido un -
1 clorhfdrico de concentracidn 6 a 12 N sin inhibidor.

: pondran de manlxlesto ademds por la descrlpclén que gigue,

nlzacidén al temple de tipo cldsicoj.

nizacién en una forma preferida de la invencién.

Hoja nfun, 5

Se han obtenido resultados excelentes con un primel

inhibidor de corrosidn, y un segundo decapado cor #cido -
Las caracterlstlcas v ventaaas de la invenciln se

a modo de egem#lq, y con referencia a los dibujos anexos,
en los qué. ‘ ' .

la figura 1. representa una curva de espesor del
depdslto de zine sobre aceros de contenide creciente de =i
11010, en un bafio de galvanlzac1on al temple 0153100,

Ja figurs 2 es un dlagrama de las etapas de ”alva

) la figura 3 es un diagrama de las etapas de galvat

Considerando la curva de la figura 1, que lleva
en abcisas'el conteﬁido de silicio del agero, y en ofdena»
das el ospesor del depbasito expresado en una unidad arbi-
trarla de masa de zinc dep091tado por unidad de superf101q
se observa que, tomando como unload el espesor de revesti-
miento para un qéerd de menos de 0,pj¢'de silicio, el es-
pesor aumenta al aumentar el-conteﬁiao de silicio, pasando
poxr un néximo hacia el 0,05%, siendo la altura del mdximo,
impreciéa, de mds de 6, después disminuye haéta un minimo
hacia el O, 165, echando 31tuada la altura del minimo haecila

2 5, y‘flnalmente aumenta de modo contlnuo. Se cree que

1os depésltos obtenldos tienen un espésor tanto més irregud
lar -cuanto mayor es la.pendlente de la curva. Como el espel

sor -excesivo del recubrimiento se debe a la formacidn rdpi4

da de compueStOS'intermetélicds frégiles, se cree que las

+
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n ' ,
irregularidades de espesor conducen a defectos de adhoren-

t .
peratura del bafio para modificar la velocidad de formacidn

de los aceros al silicio que han conducido a la presente

. "lv{ojn-m‘nm. 6

cla. .

La curve de la‘figura 1 pone también de manilles-
to las graves dificultades que se presentan con los‘baﬁos
de gaivanizacién clasica para_rechbrir piezas de diversos'v
contenidos de silicio, En efecto, si es posible poner a
punto un procedimiento de galvanizacién para piezas de cdnf

tenido de silicio conocido y constante, jugando con la tem-

de los compuestos intermefélicos, ¥ correlativgmente.con
el tiempo ée inmergién y la ﬁelocidad de gnfriamiento ée
la pieza recubierta, para estabilizar el ésﬁesor de compues
tos intermetdilicos, esta puesta a punto necesita numerosos
enéayos, que s6lo pueden justificarse para series homogé-
neas muy importantes.

Se sabia que la presen01a de alumlnlo reduoe la
reactividad del par hierro/zinc. Se sabe igualmente que la
presencia- de aluminio en contenidos comprcndldos antre 100
¥y 5000 ppm eﬁ el zinc reduce la react1v1dad frente a] zinc
de los aceros al silicio. Los bafics de galvanlzaclén clési-
cos a los que se ha afiadido dluminio en los limites de cond
fenidos antedichos dan; enh conjunto, recubrimientos lisos,
blancos, Bfillantes, sin espesores excesivos. Desgraciada-
mente los recubrimientos obtenidos en tales bafios presen~
tan "ausenéias" o "faltas" por zmonas, Se atribuyen estas
"faltas" a la formacidn de alimina por oxidacidn del alumi-
nio, é;endoAarrastrada esta alimina por el fundente que rei
cubre la pieza a galvanizar, y formando una pelicuia_adhe—
rente sobre el acero, que el zin¢ no moja.

[}

En el curso de los estudlos de la galvanzzac16n
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1 tas" de recubrimiento debidas a la presencia del aluminio,

ne aluminio, se suprimen prdcticamente de modo total las

Hofs n6m. |

Tinvencién, se-ha comprobado que la adicidén de dos metales
a los bafios de galvanizacidn que contienen aluminio en los

contenidos entedichos; permitia reducir o suprimir las "fali

el estafio y el maguesio. Afiadiendo estafio al bafio se obtie-
ne una reduccidé espectacular del‘ndméro de "faltas". El-
efecto, sehsib é a partir de 50 ppm de estafio en el bafio,
se- hace importante a partir de 300 ppm. Por encima de 20.000
-ppn de estafio en el bafio, los recubrimientos contienen es-
tafio. en proporciones excesivas. Logs resultados mds intere-
santes se obtienen con contenidos éq estafio comprendidos
entre 1000 y 3000 pﬁm. Aungue no se ha elucidado bien el
mecanismo exacto de la reaccidn del estafio en la galvaniza-
cién,-parece probable gue el eétaﬁo~aumeﬁﬁe la fluidez del
zine fundido, asi como la capacidad de mojado de los aceros
‘por el zinc, lo que faciiita la eliminacién del fundente
impurificado con altmina. Los bafios de zine que contienen
éluﬁinio y estafio en los contenidos antedichos permiten la
'galvanizaoién de piezas .de acero,al gilicio, con menos de
10% de piezas defecluosas.

Afiadiendo megnesio a un baflo de zine que contie-

"faltas" de recubrimiento. El magnesio comienza a ser efi-
caz a partir de un contenido del,ofden de 10 ppm. Como el
ragnesio es mds oxiﬁable‘que el aluminio, es muy probable
que reduzca la formscidn de alvminag, mientraé que el magne-
éio réacciona con el fundentec para dar oloruro de nagnesio
no modificando sensiblemente'este Wltino compuesto la flui-
dez ael‘funaen%e a la temperatura del bafio de galvanizacidn

en tanto.en cuanto esté en pequefia cantidad. Es necesario
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| no gobrepasar tﬁmpooo 1000 ppm de magnesio en el baflo, pord
que entonces es excesiva'la'formacién de éxido de magnesio
por oxidacién del magnesio. Se han obtenido los mejores red
sultados con contenidos, de magnegio comprendidos entre 20
y 200 ppm, para los cuales la desaparicidn de magnesio por
6xiaacién no esldomasiado rdpida, sin que el baflo contenga
un exceso perjudicial de dxido de mégnesio. |

Tos ensayos han revelado tanbién que, en los ba-
flos de galvanizaciédn, el estafio y el magnesio no reaccilona-
ban prdcticahente entre af, al monos en log contenidos in-
dicados anteridrmente,'de modo que las acciones estabilizag
tes de estos dos metales no se contraponfan. Afiadiendo mag
nesio y estaflo a los bafios de galvenizacién gue contienen
aluminio, en los limites de contenidos antedichos, se ob-
tienen bafios dé galvanizacidn duraderog y estables; en efed
to, 51 ¢l contenido de méénesio disminﬁye por debajé del con
tenido eficaz poxr como consecuencia de una oxidacién, el
egtafio hace su papel estabilizantei y el bafio sigue siendo
utilizable. | ' |

Los ensayos han mostrado que.las aleaciones para
bafios de galvanizacién que daban los méjores resultados de
eficacia y longevidad comprendion, s@emds de ziﬁc de cali-
dad %6 6 27 (norma AFHOR ¥FA 55101 de abril 1955) y plomo
en los contenidos usuales de 1000 a 15000 ppm, de 300 a
600 ppm de aluminio, de éO a 200 pp& de magnesio, y de 1000.
a- 3000 ppm de estafio. Ung aleaciéﬁ tipo comprende sensible-
ﬁenté'GOO'ppm de aluminio, - 100 ppm_de magﬁesio'y 2560 ppm
de estafio. Estas aleaclones perticularmente se han mostra-
do de empleo muy univérsal, dando resultados equivalentes

en ccndiciones de trabajo similares, tanto con aceros cfer-




}?m SE

10

15

30
14097

dos de 0,15% de silicio, y con aceros de mds de 0,2% de

-tar la préparaciéﬁ.de superficie cldsica segin el diagra-

racién de la superficie segin el esquema de la figura 3.

.mer dacgpado es, ventajosamente, de 6N, mientras que la

ejemplos comparativos siguientes:

tlo)n nhim. 9

vescentes de menos de 0,01% de silicio, como con aceros

semicalmados de 0,02 a 0,10% de silicio, con aceros calma-

siliﬁio.

Se ha comprobéﬂo que pafa facilitar el emplzo de .

lag aleaciones segin la invencidn en la galvanizacién al
temple, haciendo mds suaves las condiciones de trabajo de

la’ galvanizacidn propiamente dicha, es interesante comple-

ma de la figura 2, que comprende un desgrasado, un enjua-
gado, un decapado con deido clorhidrico concentrado al que
se ha afila@ido un inhibidor de corrosibn, un enjuagado, una

aplicacidén de fundente "y un secado, efectuando la prepa—

Se'intercala'entonces, entre el enjuagado que gigue al de-

capado en dcido clorhidrico con adicidn de un inhibidor,
un decapado realizado en &cido clorhidrico concentraéo gin
inhibidor, seguido de un enjuagado. Esté decapado tiene
por objeto completar la iimpieZa del acero por disolucién
de 2 a 3 micras de la superficie deracero de la pieza.

Ta concentracidn del 4eido clorhidrico en el pri

concentracidn del deido en el segundo decapado estd com-
prendida preferiblemente entre 6 y 12 N. '
Para poner de manifiesto las ventajas de la aleg

cibn de galvanizacidn segin la invencidn, se presentan los

EJENPIO 1. Galvanizacién al temple de un acero con 0,08% do
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“silicio.
Se galvaniza un testige en un bafio cldsico de

el diagrams de la Tigurs 2). Lo muestra se galvaniza en un

ﬁinio, 100 ppm de magneaio,.ZSOO ppm de estaflo, despuds de
une preparacidy de la superficie segin el éiagrama de la

figura 3 (primer decapado eﬁVHCl 6 I con inhibidor, 45 mi~
nutos, ¥y segundd decapado el HC1 12”N sin inhibidor, 5 mi-
nutos). Las caracteriétigas de los rechbrimieﬁtos se pré-

sentan en la -Tabla I.

DABLA I
Caracteristions linestra Tes%igo
- Aspecto: eolor Blanco . Gris-negro

brillo  Brillaute/mate  Mate jaspeado

rugosidad Disa Rugoso |

Adherencia Buena . Kala (frégil)
Espesor . Formal, 79—90' Muy grande; 200-30(
nicras micras

EJEMPLO 2. Galvanizacién al temple de uvn acero con 0,1% de
M Sic °

Se golvaniza un testigo en un bafio cldsico de

zine 26, 27; la muestra se.galvaniza en el mismo bafio que

la muestra del ejemplo 1. Las preparationes de las super~

ficies son idénticas, siguiendo el diagrama-cldsico de la
figura 2. Las caracteristicas de los recubrimientos se pre;

sen%an en la Tabla II,

bafio que comprende, ademds de zinc 26, 27, 600 ppm de alu-{

© .Hoja nam. 10 §.

zine Z6~27 lras una preparacién superficial cldsica (segini-

T
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TABLA II

Céracteristicas Muestra Tegtigo
Aspecto: Colér Blanco A Gris
Brillo Brillante/mate Mate jaspeado
rﬁgosidad lisa : rugoso‘
| Adherencia ' Buena Mala
Espesor "~ 70-90 micras 150-250 micras
i . (normal) (go grue-~

808 de trabajo, empleando las aleaciones de galvanizaeidén y

|Pig. 1

Fl hecho de que se puedan galvanizar ol temple aceros con

contenidos de silicio en un intervalo que va desde menos de

0,01% hasta mds de 0,2%, prdcticamente con los mismos procg|

los procedimientos de la invéncién, se muestra extreﬁada—
mente interesantg, particularmente para la galvanizacién
por encargo. En efecto, ahora es posible galvanizar al mis-
mo tiempo y en un mismo bafio lotes de plezas de las que el
operario ignora la composicidn, y no es necesario modificar
la gama de condiciones de trabajo cuando cambian las piezas
Ha de entenderse que la invencidén no estd limitada
por los ejemplos descritos, sino que comprende todas las va

riantes de realizacién.

Para una clars comprensién de los dibujos se exrlin

can a continuacién el significado de los simbolos existen-

tes en las figuras.

Eje de ordenadas: Peso de revestimiento en unidad arbitrariz

Bje de abscisas: % de Si.




10

15

20

25

30
14097

Hoja nim. 1 2

(Tig., 2
a = Deagrasado.
b = Enjuagado
¢ = Decapado, HCl con inhibidor.
1d = Enjuagado.
= Aplicacién de fundente.
f = Secado. o .
g = Galvanizacién. '
Fig. 3
a = Desgrasado.
b = Enjuagado.

c = 19T, decapado HCl con inhibidor.

j=1)
it

Enjuagado.
¢'= 2' decgpado HCl sin inhibidor.

"

Enjuagado.

Ablicacién de fundente.

Secado.

L]
f

Galvanizacién.

*
L
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. gen en las reivindicaciones siguientes:

10

| DE ACEROS"

. Heoja nim. 13

- : . REIVINDICACICNES
! Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-|
Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

18 .-'Un procedimiento de galvanizacién al temple
de aceros, comprendidos aceros que contienensilieio, que
cbmprende las etapas siguientes: a) desgrasado, b) enjuaga-
do, ¢) decépado coﬁ‘écido clorhidrico concentrado que con-
tiene un irhibidor de corrosién, d) enjusgado, e) aplica-
cién de fundente, f) secado, g) inmersién en un bafio fundi-
do de una aleacidn que comprende zinc de pureza comercial,
plomo en un contenido del orden de 1000 a 20000 ppm en peéo,
Yy gluminio en un contenido comprend;do entre 100 y 5000 ppm1
en peso, caracterizada porque comprende ademgs magnesio y
estafio, estando comprendido el contenido en peso de magne-
sio entre 10 y 1000 ppm, y estando comprendido el contenido
en peso de estafio entre 300 y 20000 ppm, caracterizado por-
que, entre las etapas (d) y (e) se intercala una operacién
(c¢') de decapado en dcido clorhidrico concentrado sin inhi-
bidor, seguiéa de una Opefacién (av) de;enjuagado.
| 28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicaciéﬁ 18,
caracterizado porque la concgntracién de dcido clorhidrico
en la operacién (c) es de alrededor de 6 N, y en la opera-
cién (c') estd comprendida entre 6 y 12 W. .

" 3%.- YUN PROCEDIMIENTO IE GALVANIZACION AL TEMPLE

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteég

de, representado en los dibujos que se acompaflan y para los
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fines que se han especificado.

mégquina por una sola cara.

Madrid, 8 SE1.1977
PCAO

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

Hojn nam. 14 '
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