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DESCRIPCION

La invencién concierne a un procedimiento para la creacién y remocion de una capa protectora temporal para
un revestimiento catddico de metales de base.

De la EP 1 561 542 A1, se conoce un procedimiento para retirar una capa de un componente. Se trata aqui de
una capa compuesta de un aglutinante organico, a eliminar de un sustrato sin dafiar dicho sustrato. Para ello, se pasa
un chorro de particulas de hielo seco por la superficie, de modo que mediante la accién de las particulas de hielo seco
proyectadas se retira material de la capa que contiene un aglutinante organico. El objetivo de la remocién con hielo seco
es evitar la contaminacién mediante sustancias extrafias y no afectar al cuerpo base metalico del componente.

De la EP 1 321 625 B1, se conoce un procedimiento para retirar una capa metdlica, que cuenta con un sistema
de capas que incluye la capa metalica y un sustrato revestido por la capa metalica y en el que el proceso de remocion
es un proceso de chorreado. El proceso de chorreado puede ser aqui un proceso de chorreado con arena en el que la
capa metalica se refrigera fuertemente para conseguir una fragilidad a baja temperatura en el revestimiento con
respecto al sustrato. De la EP 1 034 890 A2, se conocen un procedimiento y un dispositivo para el chorreado con
diversos agentes de chorreado. Su objetivo es presentar un tratamiento abrasivo mediante chorreado con agentes de
chorreado, en el que la accion abrasiva de dichos agentes esta entre la de los agentes de chorreado que se encuentran
en forma fluida en condiciones normales y la de los agentes de chorreado que se encuentran en estado soélido en
condiciones normales. Para ello, se emplea una mezcla de un primer medio abrasivo como el hielo seco y un segun
medio abrasivo como, por ejemplo, la arena.

De la DE 199 46 975 C1, se conocen un dispositivo y un procedimiento para retirar un revestimiento de un
sustrato, que en teoria es apto para retirar tanto revestimientos blandos como duros sin dafar el material. Para ello, se
lleva cabo un tratamiento de frio mediante el chorreado con un refrigerante, lo que produce la fragilizacion del
revestimiento, y a continuacion se efectdia una accién abrasiva de limpieza mediante una herramienta de mecanizado.
Gracias al tratamiento de frio, el mecanizado abrasivo mecéanico se puede realizar con herramientas menos duras que
las herramientas de mecanizado correspondientes al estado actual de la técnica.

De la DE 199 42 785 Al, se conoce un procedimiento para retirar residuos sdlidos de mecanizado,
revestimientos de superficies o capas de o6xido, segun el cual Unicamente se efectia una limpieza alli donde se
encuentran los residuos de mecanizado soélidos. La limpieza se puede realizar aqui mediante chorro de vapor, chorro de
hielo seco o mediante limpieza con ondas de choque inducidas técnicamente, los denominados limpiadores de laser. La
limpieza de CO; puede realizarse utilizando pellets de hielo seco ya conocidos.

De la DE 102 43 035 B4, se conocen un procedimiento y un dispositivo para retirar las capas que se forman
sobre piezas de metal debido al calentamiento y al enfriamiento. Puesto que al retirar por ejemplo cascarillas, silicato de
oxido o capas de escoria de piezas de trabajo de metal, en particular en piezas de trabajo de metal con superficies que
no son planas tales como componentes de ejes y de carrocerias de vehiculos, las particulas sélidas del chorreado
abrasivo de gas a presién no eliminan completamente las capas de las piezas de trabajo metalicas en todos los casos,
el flujo de gas a presion, con cuya ayuda se aplican por ejemplo particulas de hielo seco sobre la pieza de trabajo
metalica a limpiar, debe precalentarse y presentar una temperatura superior a la temperatura ambiente que rodea a la
pieza de trabajo metdlica y/o a la temperatura de la superficie de la pieza de trabajo metélica. Con esto, se pretende
conseguir, por un lado, que la pieza de trabajo metdlica no se enfrie demasiado y, por otro lado, que el gas a presion
esté al menos basicamente exento de humedad para evitar asi una formacién indeseada de condensacion. Las capas a
retirar de la superficie de la pieza de metal se quitan mediante la accion mecanica de las particulas de hielo seco que
impactan a gran velocidad y producen con ello un efecto abrasivo, asi como mediante el enfriamiento localizado de la
superficie y de la capa producido por las particulas de hielo seco.

De la WO 2005/021822 de la empresa solicitante, se conoce para la protecciéon de una capa de proteccién
anticorrosiva catédica la adicién, dentro de ciertos limites, de elementos afines al oxigeno en el metal que forma la capa
protectora catddica para conseguir una proteccion de la capa protectora catddica al templar un componente fabricado
con el metal protegido catddicamente. Para endurecer dicho tipo de componentes, estos deben calentarse a una
temperatura superior a la temperatura de austenizacion del metal de base, acero en este caso. En particular en aceros
altamente templables, esta temperatura esta por encima de los 800° C. A esas temperaturas, la mayoria de capas de
proteccion catodica son destruidas por evaporacion u oxidacion, de modo que un componente tratado de este modo ya
no poseeria ninguna proteccion catddica tras el temple. La adicién de elementos afines al oxigeno hace que dichos
elementos afines al oxigeno se separen de la composicion de la capa de protecciéon catddica y se difundan por la
superficie y formen ahi una capa protectora muy fina. Esta capa protectora tan fina puede estar compuesta, por ejemplo,
de 6xido de magnesio y de 6xido de aluminio o mezclas de estos. También se conoce de la WO 2005/021820 la
aplicacion de un método de este tipo en el perfilado por rodillos.

El cometido de esta invencion es crear un procedimiento que permita mejorar la adherencia de la pintura sobre
componentes de acero templados provistos de una capa de proteccion catodica.

El cometido de la invencién se resuelve mediante las caracteristicas de la reivindicacion 1.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2382496 T3

En las reivindicaciones secundarias se detallan perfeccionamientos ventajosos del procedimiento.

Conforme a la invencién, se ha detectado que, bajo ciertas condiciones previas, la adherencia de la pintura
puede no ser 6ptima en capas de proteccion catddica provistas de un revestimiento fino de proteccién de la superficie.
Por otro lado, no existe alternativa a la formacién de estas capas finas pues, por lo demés, la Unica posibilidad seria
realizar un galvanizado posterior de estos componentes, lo que resulta muy complejo y caro.

Ademas, se descubrié que, bajo ciertas circunstancias, una capa protectora de este tipo para una capa de
proteccion catédica dificulta de por si el tratamiento previo de fosfatacion para el proceso de pintado.

Por lo tanto, conforme a la invencién, la fina capa protectora esté constituida por uno o méas elementos afines al
oxigeno, de modo que se puede volver a retirar; es decir, esta presente solo de forma temporal para garantizar una
proteccién de la capa catddica durante el calentamiento por encima de la temperatura de austenizacion, es decir,
durante el recocido.

Segun la invencion, esta fina capa de proteccion esta formada por al menos un éxido de los elementos afines al
oxigeno, de tal modo que se forman grietas y/o defectos en esta capa. Estas grietas permiten que las escamas
delimitadas por las grietas y/o defectos se desprendan del 6xido mediante el chorreado con hielo seco.

En cambio, el chorreado con arena convencional fracasa o Unicamente se puede emplear de forma limitada en
los revestimientos de proteccion catédica mas recientes, los cuales poseen una capa protectora de 6xidos de elementos
afines al oxigeno, ya que los métodos convencionales de limpieza de tipo abrasivo eliminarian la mayor parte de la capa
catodica. Ademas, el chorreado con arena también tiene un efecto negativo en la estabilidad dimensional de los
componentes y requiere ademas una limpieza posterior.

Conforme a la invencion, el chorreado se efectlia Gnicamente con hielo seco sin aditivos, durante el cual las
particulas de hielo seco penetran a través de las grietas y/o defectos en las cavidades existentes bajo de la capa
protectora y se subliman, incrementado su volumen en hasta 800 veces. Gracias a esto, las particulas potencialmente
desprendidas o las particulas a desprender se separan del 6xido del/de los elemento(s) afin(es) al oxigeno, junto con las
posibles particulas de 6xido de cinc que puedan estar presentes, mediante el impacto del chorro. El choque térmico
adicional debido a las particulas de hielo seco ultrafrio produce tensiones térmicas adicionales en la capa compuesta
por el 6xido del/de los elemento(s) afin(es) al oxigeno y favorece con ello la remocién deseada. No obstante, deberia y
debe evitarse una remocién abrasiva, ya que con ello se ataca la capa de proteccion catédica.

Esto no influye en la capa de cinc o capa de cinc y hierro, deseada y necesaria para la proteccion anticorrosiva
catddica ni tampoco la retira. Por lo tanto, con el procedimiento segun la invencion es posible la remocion selectiva de
los 6xidos de adherencia deficiente. En cambio, los 6xidos con buena adherencia a la superficie permanecen en la
superficie y tampoco afectan negativamente a la pintabilidad.

Conforme a la invencién, se ha comprobado que para la formacion de las grietas en la capa se requieren pasos
procedimentales que hay que realizar en el propio componente mucho antes de la creacion de la capa catddica.
Mientras que las cavidades siempre se forman bajo la fina capa de proteccion debido a la reaccién del hierro y el cinc
gue se produce en la capa de proteccion anticorrosiva catddica durante el recocido en el horno de radiacion, se pudo
comprobar segun la invencidn que el espesor y el agrietamiento de la fina capa protectora compuesta por el 6xido del/de
los elemento(s) afin(es) al oxigeno depende del pretratamiento del fleje de acero pulido y de su influencia en la cinética
o desarrollo interfacial entre el cinc y el sustrato de acero durante el recubrimiento por inmersién en bafio fundido y en la
capa de cinc.

Por pretratamiento se entiende aqui una preoxidacion del fleje de acero pulido tal y como se describe en la DE
100 59 566 B3 y en el informe de investigacion de la UE nim. 7210-PA/118. Este tipo de tratamiento es habitual para
optimizar el perfil de propiedades de los aceros de alta resistencia. Con él, se mejoran las propiedades de adherencia
del revestimiento de cinc durante el recubrimiento por inmersién en bafio fundido, en particular en flejes de acero con un
alto grado de componentes de aleacion.

Por consiguiente, la formacién de la capa de inhibicion puede afectar al grosor y agrietamiento de la fina capa
protectora. Se entiende por capa de inhibicion una capa que, debido a la adicién de aluminio al bafio de cinc, se forma
entre el sustrato de acero y la capa de cinc durante el proceso continuo de recubrimiento por inmersion en bafio fundido
y, dado el caso, el subsiguiente tratamiento térmico. La finalidad de la capa de inhibicién es, en general, frenar una
aleacion o reaccion demasiado fuerte entre el hierro y el cinc.

Si esta capa de inhibicion se hace demasiado gruesa, la reaccién del cinc con el hierro durante el
calentamiento por encima de la temperatura de austenizacién se produce ralentizada y las fases de hierro y cinc que se
generan no dafian o apenas dafian la capa situada encima, que sigue creciendo ligeramente, del éxido del/de los
elemento(s) afin(es) al oxigeno. Con ello, el espesor de la fina capa de proteccién aumenta solo lentamente y tampoco
se produce una formacion intensa de grietas, ya que la capa mas bien fina de Al,O3; se deposita sobre las fases de
hierro y cinc como una fina pelicula. Se produce el mismo efecto cuando se selecciona una capa de cinc demasiado
gruesa.
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La invencion se explica a continuacion a modo de ejemplo sobre la base de dibujos, los cuales muestran lo
siguiente:

Figural: una estructura de capa segun la invencién, que responde bien al procedimiento segln la invencién.
Figura2:  una representacion comparativa de una superficie que no responde bien a la limpieza.

Figura 3:  una superficie que responde bien a la limpieza conforme a la figura 1, en una imagen de microscopio
electrdnico de barrido vista desde arriba.

Figura 4:  una superficie que no responde bien a la limpieza conforme a la figura 2, en una imagen de microscopio
electrénico de barrido vista desde arriba.

Figura5: la superficie de la muestra conforme a la figura 3, tras la fase de limpieza segun la invencién.
Figura 6:  una superficie segun la figura 4, una vez realizado el proceso de limpieza.
Figura 7: el proceso de limpieza segun la invencion, de forma esquematica.

La superficie mostrada en la figura 1, en la que se producen grietas y/o defectos en la capa protectora de Al,O3
debido al tratamiento térmico o temple, es ideal para limpiarla con hielo seco. Las particulas de hielo seco penetran, a
través de las grietas representadas, en las cavidades existentes bajo la capa de Al,O3 y se subliman ahi como ya se ha
descrito antes. En este caso, la limpieza con hielo seco se efectla de tal modo que las particulas de hielo seco no
atacan la capa de hierro y cinc situada bajo la capa de Al,O3 y ni siquiera desprenden por impacto las particulas que se
adhieren tan fuertemente a la capa de hierro y cinc que no representan ningin problema de pintabilidad. Como puede
verse en la figura 1, se cumplen los requisitos necesarios, es decir: hay cavidades bajo la capa de Al;Os, la capa de
Al,O3 presenta un espesor concreto y ademas hay grietas. Ademas, el cinc fundido puede evaporarse a través de las
grietas, reaccionando entonces con el oxigeno del aire, formando 6xido de cinc, y recondensandose sobre la capa
protectora de Al,Os. Por el contrario, en la figura 2 puede verse tanto que la ondulacion de la capa de hierro y cinc es
menor como que la capa de Al,O3; presenta mayores areas encapsuladas que se extienden mas alla de las cavidades
producidas por las ondulaciones de la capa de hierro y cinc. Por consiguiente, también se ha formado poco éxido de
cinc en la zona de las grietas. Puesto que parte de las cavidades estan cubiertas por la capa de Al,O3, no es posible
provocar un desprendimiento por sublimacion en las cavidades.

En las figuras 3 y 4, se muestran los estados representados esquematicamente en las figuras 1 y 2 mediante
imagenes de microscopio electrénico de barrido vistas desde arriba. En ambos casos, se trata de una chapa de 1,00
mm de espesor recocida a 910° C durante 250 segundos en un horno de radiacién y templada a continuacién entre
placas de acero enfriadas. La figura 4 muestra la superficie tras el temple, con formacién de una capa gruesa de
inhibicion y/o una capa de cinc excesivamente elevada. Puesto que la capa protectora de Al,O3 es comparativamente
fina en este caso, el haz de electrones puede penetrar por ella con mayor facilidad. Por ese motivo, las cavidades que
se encuentran bajo la capa de Al,O; se distinguen como areas oscuras, ya que aqui son menos los electrones
retrodispersados de la capa de Al,O3 los que contribuyen a la sefial del detector.

Cuando la capa de 6xido de aluminio es mas gruesa y presenta mas grietas, con el microscopio electrénico de
barrido se ve una capa continua de Al,O3 sin manchas oscuras. En el caso mostrado en el figura 3, la capa de Al,O3
presenta un espesor de aproximadamente entre 150 y 200 nm. El estado mostrado en la figura 3 es el estado deseado,
mientras que el estado no deseado mostrado en la figura 4 se corresponde con las condiciones de la figura 2.

En la figura 5, se muestra una superficie conforme a la figura 3 sometida a un proceso de limpieza segun la
invencion. Las fases de hierro y cinc pueden detectarse con mucha claridad. Ya no se ve un depésito de Al,O3 ni de
oxido de cinc de gran extension. La superficie generada segin la invencion es muy apta para la fosfatacion o para
someterse a un tratamiento posterior de otro tipo, y presenta una adherencia de la pintura muy buena.

En la figura 6, se muestra la superficie segun la figura 4 tras la realizacion del proceso de limpieza con hielo
seco. Las areas mas oscuras muestran Al,O3 no retirado y una superficie con un grado deficiente de pintabilidad.

En la figura 7, se muestra el procedimiento segun la invencién, en el que se aplican particulas de hielo seco
con una pistola de chorro de hielo seco sobre la capa de Al,O3, que van a parar a las cavidades y se subliman alli.
Mediante la enorme expansion del volumen que se produce durante la sublimacién, las escamas de AlL,O; se
desprenden junto con los componentes de 6xido de cinc adheridos a ellas, de modo que la capa de hierro y cinc se
conserva con su rugosidad (véase la figura 5).

Conforme a la invencion, el pretratamiento y el recubrimiento por inmersién en bafio fundido se efectdan de tal
modo que durante la preoxidacién se forma una capa de FeO superior a 100 nm pero inferior a 1.000 nm %/
preferentemente se forma una capa de inhibicion que posee un contenido de aluminio de entre 0,15 g/m2 y 0,4 g/m”.
Durante el calentamiento por encima de la temperatura de austenizacion en el horno de radiacion, se produce una
reaccion intensificada del cinc y el hierro, que provoca la rotura de la capa protectora de Al,Oz;. Los contenidos mas
elevados de aluminio producen un estado como el mostrado en la figura 4. Los contenidos mas bajos de aluminio tienen
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como resultado una formacién incompleta de la capa de inhibicién y que la reaccién del cinc y el hierro se produzca ya
durante el proceso de galvanizacion. Esto a su vez puede provocar que el cinc se desprenda durante la conformacion
en frio.

Preferentemente, el deposito de la capa de cinc para la realizacion del procedimiento segun la invencion esta
ademas entre Z100 y Z200, es decir, entre 7 um y 14 um por lado. Si los depdsitos son méas elevados, la reaccion
continua de las fases de cinc y hierro se puede retrasar hasta llegar a la superficie, con lo que solo se dafia ligeramente
la capa de Al,Os; que, por lo tanto, permanece fina. Si los depdsitos son mas reducidos, la proteccién anticorrosiva
catddica puede ser demasiado baja.

En términos muy generales, también cabe indicar que debido a la proliferacion de grietas y/o defectos en la
capa de Al O3, dicha capa crece desde abajo a causa de la difusion de oxigeno. Ademas, las capas protectoras de
Al,O3; mas espesas ya tienden al agrietamiento debido a las tensiones térmicas generadas durante el calentamiento por
encima de la temperatura de austenizacion. En una capa protectora de Al,O3; mas fina, se forman menos grietas en
dicha capa durante el calentamiento por encima de la temperatura de austenizacion y la reducida difusion de oxigeno
unicamente produce una fina pelicula de Al,O3 sobre las fases mixtas de cinc y hierro.

La invencion se detalla a continuacion sobre la base de ejemplos.

Ejemplo 1:

Una chapa de acero 22MnB5 de un espesor de 1,0 mm se somete a una preoxidacion y a un recubrimiento por
inmersién en bafio fundido con aprox. el 0,2 % en peso de aluminio en un bafio de cinc. La preoxidacién se efectia de
tal modo que se produce una capa de FeO de un grosor superior a 100 nm pero inferior a 1.000 nm. La galvanizacion se
realiza aqui de tal modo que se consigue un depésito de cinc Z200, es decir, de 14 um por cada lado. El contenido de
aluminio de la capa de inhibicion se ajusta a 0,3 g/mz. La chapa se introduce a continuacion durante cuatro minutos en
un horno de radiacion a 910° C con aire atmosférico normal. Como resultado, se forma una capa conforme a las figuras
3y 5 0 segun la figura 1. Esta capa responde bien a la limpieza con hielo seco y se consigue la superficie conforme a la
figura 5y, en ensayos siguientes, la correspondiente buena adherencia de la pintura.

Ejemplo 2:

Una chapa de acero 22MnB5 de un espesor de 1,0 mm se somete a una preoxidacion y a un recubrimiento por
inmersién en bafio fundido con aprox. el 0,2 % en peso de aluminio en un bafio de cinc. La preoxidacion de la chapa de
acero pulimentada se efectia de tal modo que se produce una capa de FeO de un grosor superior a 100 nm pero
inferior a 1.000 nm. La galvanizacion se realiza aqui de tal manera que se consigue un depdsito de cinc Z200, es decir,
de 14 pm por cada lado. El contenido de aluminio de la capa de inhibicion se ajusta a 0,8 g/m2 y las condiciones de
recocido se corresponden con el ejemplo 1. Como resultado, se consigue una superficie rica en 6xido de aluminio con
poco 6xido de cinc, que responde mal a la limpieza con hielo seco. Como resultado, la superficie se corresponde con la
6 o bien con la figura 4 antes de la limpieza, y en los ensayos posteriores de pintura se comprueba la mala adherencia
de la pintura debido al extenso recubrimiento de Al,Os.

Ejemplo 3:

Una chapa de acero conforme a los ejemplos 1y 2 se reviste de un depdsito de cinc Z300 en vez de Z200, es
decir, de 21 um por lado. De nuevo, la preoxidacion de la chapa de acero pulida se efectiia de tal modo que se produce
una capa de FeO de un grosor superior a 100 nm pero inferior a 1.000 nm. El contenido de aluminio de la capa de
inhibicién se ajusta a 0,3 g/mz. La chapa se introduce a continuacion durante cuatro minutos en un horno de radiacion a
910° C con aire atmosférico normal. Aqui también se forma una superficie no conforme a la invencién, rica en Al,Oz y
con poco o6xido de cinc, que responde mal a la limpieza con hielo seco y que se corresponde con la superficie de la
figura 4. En ensayos posteriores de pintura, también se obtiene una mala adherencia de la pintura.

La invencion tiene la ventaja de que se crea un procedimiento para generar y retirar una capa protectora
temporal para un revestimiento catddico, con el que se consigue obtener un componente de acero templado con una
proteccion catddica, protegiendo ya durante el calentamiento la capa protectora catodica el acero de la oxidacion y en
particular de la formacién de cascarilla y consiguiéndose, tras un tratamiento térmico y temple del componente de acero,
una superficie con una muy buena pintabilidad mediante medios sencillos.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la creacién y remocion de una capa protectora temporal para un revestimiento catédico, en
particular para obtener un componente de acero templado con una superficie con buena pintabilidad, en el que una
chapa de acero de una aleacion de acero templable se somete a una preoxidacion, formandose durante la
preoxidacion una capa de FeO de un grosor de entre 100 nm y 1.000 nm y realizdndose a continuacion un
recubrimiento por inmersiéon en bafio fundido, en el que, durante el proceso de recubrimiento por inmersiéon en
bafio fundido se deposita una capa de cinc de un espesor de entre 5y 20 um, preferentemente de entre 7 y 14 pm,
por cada lado, ajustandose el proceso de inmersion en bafio fundido y el contenido de aluminio en el bafio de cinc
de tal modo que durante el recubrimiento por inmersién en bafio fundido el contenido de aluminio de la capa de
inhibicion es de entre 0,15 g/m? y 0,8 g/m?, preferentemente de entre 0,2 g/m® y 0,5 g/m? y calentandose a
continuacion la chapa de acero o componentes hechos de ella a una temperatura superior a la temperatura de
austenizacion y enfriandose después a una velocidad superior a la velocidad critica de temple para conseguir un
endurecimiento, conteniendo el bafio de cinc para el recubrimiento por inmersién en bafio fundido elementos afines
al oxigeno en una cantidad de entre el 0,10 y el 15 % en peso, los cuales forman durante la austenizacién una fina
pelicula del o6xido de los elementos afines al oxigeno en la superficie de la capa protectora catédica, y
desprendiéndose después del temple esta capa de 6xido mediante el chorreado del componente de chapa con
particulas de hielo seco.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utilizan magnesio y/o silicio y/o titanio y/o
calcio y/o aluminio y/o manganeso y/o boro como elementos afines al oxigeno en el bafio de cinc.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el elemento afin al oxigeno es
aluminio y el aluminio forma una fina pelicula de 6xido de aluminio.
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