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DESCRIPCION
Fundente y procedimiento de galvanizado por inmersion en caliente
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica prioridad respecto a la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos N°
60/751.660, presentada el 20 de diciembre de 2005, titulada "Flux and Process For Hot Dip Galvanization" y la
Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos N° 60/810.173 presentada el 2 de junio de 2006, titulada "Flux
and Process For Hot Dip Galvanization", cuyos contenidos completos de las solicitudes se incorporan por referencia
en la presente memoria.

Campo de lainvencién

La invencion se refiere a un fundente para el tratamiento de metales ferrosos, por ejemplo, en forma de articulos de
hierro o acero, antes del revestimiento por medio de inmersién en cinc fundido o aleaciones de cinc. Se pretende la
invencion para aplicacién en operaciones de galvanizado por inmersion en caliente con cubas o bafios que
contienen aleaciones de cinc-aluminio que pueden contener otros componentes. La invencion también se puede
aplicar a otros sistemas de aleacién de cinc.

Antecedentes de lainvencidn

Los revestimientos de aleacién de cinc, que tienen un nivel elevado de aluminio, imparten una mejor proteccién
frente a la corrosién a metales ferrosos y mejoran la aptitud de conformacién y la aptitud frente al pintado, en
comparacién con las aleaciones convencionales de cinc por inmersion en caliente. No obstante, una elevada
concentracion de aluminio convierte el procedimiento de revestimiento en muy sensible frente a las condiciones de la
superficie del metal. Por consiguiente, la aplicacion satisfactoria de revestimientos de aleacion de cinc rica en
aluminio se ha limitado a determinados procedimientos sofisticados y relativamente costosos, tales como el
procedimiento de inmersion doble con galvanizado estandar que precede a un revestimiento de cinc-aluminio, que
usa una aleacion apropiada tal como GALFAN™, una marca comercial de International Lead Zinc Research
Organization, Inc., que contiene concretamente un 5 % de Al; el procedimiento de aplicacion de electro-fundicion en
el que un electro-metalizado con capa de cinc fina precede al revestimiento de aleacion de GALFAN™, y el
procedimiento en caliente en el que se usa un horno con una atmdésfera reductora antes de aplicar el revestimiento
de aleacion de GALFAN™.

Los problemas de revestimiento también persisten a concentraciones de aluminio mucho mas elevadas (tales como
las composiciones eutectoides que contienen un 22 % de Al) y con otras composiciones diferentes de bafio de
aleacion de cinc (tal como las que contienen vanadio, manganeso, magnesio, silicio, estafio, bismuto y niquel). Se
encuentra que dichas aleaciones de especialidad son incompatibles con fundentes convencionales de cloruro de
cinc convencional/ cloruro de amonio. Determinadas patentes, tales como la patente de Estados Unidos N°
6.200.636 y la patente de Estados Unidos N° 6.284.122 pretenden tratar cuestiones de revestimiento por medio de
deposicién de una capa metalica por medio de cementacion sobre la superficie de acero. No obstante, la aplicacion
exitosa de dicho procedimiento depende de la cementacion de una capa de cobre que requiere una superficie de
acero perfectamente limpia lo cual resulta muy dificil de conseguir en la practica.

Los numerosos intentos de aplicar un revestimiento de aleaciéon de GALFAN™ en el procedimiento tradicional de
etapa individual han fracasado. Los fundentes convencionales usados para galvanizado por inmersién en caliente de
aleacion de cinc rica en aluminio han dado como resultado puntos no revestidos, poros, rugosidad superficial y mala
adhesion. Se han desarrollado fundentes especiales para solucionar estos problemas. Por ejemplo, la patente de
Estados Unidos N° 1.914.269 describe una composiciéon de fundente de galvanizado que contiene cloruro de
amonio, cloruro de cinc y compuestos de fllor. La patente de Estados Unidos N° 3.806.356 describe un pre-fundente
gue contiene diferentes combinaciones de acido fluorosilicico, acido clorhidrico, &cido fluorhidrico, fluoruro de
potasio y cloruro de cinc. La patente de Estados Unidos N° 4.496.612 propone un fundente acuoso basado en
cloruro de cinc, cloruro de amonio y de 0,6 a un 3,0 % de iones fluoruro. Todos estos fundentes contienen fluoruros
agudamente toxicos que son peligrosos para los trabajadores y el medio ambiente.

La patente de Estados Unidos N° 4.802.932 desvela un fundente superior libre de fluoruro para cubas que contienen
de un 80 a un 90 % de ZnCly; de 0 a un 20 % de NH4Cl; y basado en peso de ZnCl, + NH4Cl, de 0,01 a un 5 % de
agente humectante, de 0 a un 5 % de un agente de formacién de espuma y de 0 a un 5 % de una sal soluble de las
tierras raras.

El documento EP 0 488 423 B1 sugiere una composicion de fundente acuoso que comprende de un 10 a un 50 % en
peso de cloruro de cinc y/o cloruro estannoso; de 1 a un 20 % en peso de al menos un cloruro de metal alcalino o un
cloruro de metal alcalino térreo; y de un 0,1 a un 30 % en peso de al menos una sal de amonio cuaternario de alquilo
en la que los grupos alquilo tienen de 1 a 18 carbonos.

Las formulaciones de fundente de la patente de Estados Unidos N° 4.802.932 y el documento EP 0 488 423 B1 se
sometieron a ensayo de galvanizado con revestimientos de GALFAN™ pero ninguna de ellas proporcioné buenos
resultados con los revestimientos que tenian rugosidad elevada, poros y en ocasiones puntos no revestidos
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(desnudos).

El documento WO 9504607 A desvela un fundente &cido acuoso para galvanizado por inmersion en caliente de
articulos de acero que comprende cloruro de cinc, cloruro de amonio, cloruro de metal alcalino, un inhibidor y un
tensioactivo no iénico.

El documento WO 03057940 Al desvela un fundente para superficies de acero que fluyen para revestimiento por
inmersién en caliente en un bafio de cinc rico en aluminio que comprende ZnClz, NH4Cl, un compuesto de bismuto
soluble y Merpol.

La presente invencion esta basada en el analisis de los procedimientos quimicos en la superficie de muestras de
acero tras el decapado y la fundicién. Es una practica comun lavar los articulos con agua tras el decapado en la
preparacion del galvanizado. Al tiempo que se produce el avance hacia el tanque de fundicion, las superficies
himedas, que se han convertido en muy activas por medio de decapado, quedan expuestas al aire. Incluso cuando
se lavan cuidadosamente los articulos, todavia quedan algunas sales sobre la superficie. Por tanto, tras el
decapado, las superficies pueden tener atomos de hierro activo y moléculas de FeCl, que se convierten rapidamente
por la accién del aire en FeEOHCI y Fe(OH),. El solicitante ha encontrado que al menos uno de estos compuestos,
Fe(OH),, no se puede disolver en una solucién fundente a pH > 1,5. Por consiguiente, las superficies contienen
Fe(OH). que reacciona con aluminio en la aleacién de cinc-aluminio fundida, creando 6xidos de aluminio, que no
experimentan humectacion por medio de la aleacion fundida, de acuerdo con la siguiente reaccion:

3Fe(OH), + 4Al > 3Fe + 2AL,04 + 3H, )

Esta caracteristica peculiar de galvanizado en presencia de aluminio tiene como resultado revestimientos
insatisfactorios con poros y picaduras.

Breve sumario de lainvencién

La invencién proporciona un fundente acuoso para galvanizado por inmersién en caliente de acuerdo con la
reivindicacion 1 o las reivindicaciones adjuntas.

El solicitante ha descubierto que el hecho de mantener un pH de fundente de menos de aproximadamente 1,5
conduce a que Fe(OH), se disuelva gradualmente y a que la tasa de disolucion se acelere por la presencia de FeCls
en el fundente. Tras el tratamiento en dicho fundente, las muestras de acero no tienen compuestos que contengan
oxigeno sobre la superficie, eliminandose el problema significativo relacionado con el galvanizado por inmersion en
caliente con aleaciones de alto contenido de aluminio, concretamente 6xidos de aluminio sobre las superficies de
acero.

La presente invencién proporciona formulaciones de fundente acuosas de manera que los articulos de acero se
puedan revestir mas facilmente con aleaciones de cinc-aluminio, tal como una aleacién de GALFAN™ asi como
también con otras aleaciones de cinc-aluminio con concentraciones de aluminio mucho mas elevadas (tales como
composiciones eutectoides que contienen un 22 % de Al) o con otras composiciones de aleacion de cinc (tales como
las que contienen vanadio, manganeso, magnesio, silicio, estafio, bismuto y niquel).

De acuerdo con un aspecto de la invencién se proporciona un fundente acuoso para galvanizado por inmersién en
caliente que comprende desde aproximadamente un 15 a un 40 % en peso de cloruro de cinc, de aproximadamente
un 1 a un 10 % en peso, preferentemente desde aproximadamente un 1 a un 6 % en peso, cloruro de amonio, desde
aproximadamente un 1 a un 6 % en peso de un cloruro de metal alcalino, desde aproximadamente un 0,02 a un 0,1
% en peso de un tensioactivo no iénico que contiene alcoholes de cadena lineal polioxietilenados con un balance
hidréfilo-lipéfilo (HLB) de menos de 11, y que incluyen acido clorhidrico de manera que el fundente tiene un pH de
1,5 0 menos.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion se proporciona un fundente acuoso para galvanizado por inmersion en
caliente que comprende de un 15 a un 40 % en peso de cloruro de cinc, de 1 a un 10 % en peso, preferentemente
de un 1 aun 6 % en peso de cloruro de amonio, de un 1 a un 4 % en peso de cloruro férrico, de un 1 a un 6 % de un
cloruro de metal alcalino, de un 0,02 a un 0,1 % en peso de un tensioactivo no iénico que contiene alcoholes de
cadena lineal polioxietilenados con un balance hidréfilo-lipofilo (HLB) de menos de 11, de un 0,1 a un 0,2 % en peso
de un inhibidor que contiene un derivado amino, y que incluye acido clorhidrico de manera que el fundente tenga un
pH de 1,5 0 menos.

El fundente ademéas puede comprender bismuto, tal como en forma de 6xido de bismuto, u otro compuesto de
bismuto apropiado, tal como cloruro de bismuto u oxicloruro de bismuto. El fundente puede contener Bi,O3 en una
cantidad de al menos un 0,02 % en peso, Bi,O3 0 mas, preferentemente un 0,05 %.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, se proporciona un fundente acuoso para galvanizado por inmersion en
caliente de acero laminado en frio que comprende de un 15 a un 40 % en peso de cloruro de cinc, de un 1 a un 10 %
en peso de cloruro de amonio, de un 1 a un 6 % en peso de un cloruro de metal alcalino, de un 0,02 a un 0,1 % en
peso de un tensioactivo no iénico que contiene alcoholes de cadena lineal polioxietilenados con un balance hidrofilo-
lipéfilo (HLB) de menos de 11, y que incluye acido clorhidrico de manera que el fundente tiene un pH de 1,5 o
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menos.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, se proporciona un fundente acuoso para galvanizado por inmersion en
caliente de acero laminado en frio que comprende de un 15 a un 40 % en peso de cloruro de cinc, de un 1 a un 10 %
en peso de cloruro de amonio, de un 1 a un 4 % en peso de cloruro férrico, de un 1 a un 6 % de un cloruro de metal
alcalino, de un 0,02 a un 1 % en peso de un tensioactivo no iénico que contiene alcoholes de cadena lineal
polioxietilenados con un balance hidrdéfilo-lipéfilo (HLB) de menos de 11, de un 0,1 a un 0,2 % en peso de un
inhibidor que contiene un derivado amino, y que incluye &cido clorhidrico de manera que el fundente tiene un pH de
1,5 0 menos.

Como se elabora mas a continuacion, el nimero de HLB es una medicién de la relacién de caracteristicas hidrofilas
y lip&filas (hidrofobas) de la molécula de tensioactivo.

Se ha encontrado que un tensioactivo tal como MERPOL™ SE es apropiado.

También de acuerdo con la invencién, se proporciona un procedimiento para el galvanizado por inmersion en
caliente de un articulo de hierro o0 acero que comprende las etapas de pretratar el articulo en un bafio fundente que
contiene un fundente como se ha descrito anteriormente y posteriormente sumergir el articulo en un bafio de
galvanizado por inmersion en caliente para formar un revestimiento sobre el mismo, como se reivindica en la
reivindicacion 10 adjunta.

El bafio de galvanizado puede contener Zn o una aleacion de Zn, tal como una aleacién de cinc-aluminio que
contiene por encima de un 0,02 % en peso de aluminio, por ejemplo que contiene un 5 % en peso de Al y un 95 %
en peso de Zn, o hasta un 23 % de Al o mas.

A su vez el bafio de galvanizado también puede contener otra aleacion, tal como una aleacién de cinc-aluminio-
magnesio, una aleacién de cinc-aluminio-silicio o una aleacion de cinc-estafio-bismuto-vanadio.

La invencion también se extiende a un articulo provisto de un revestimiento por medio de un procedimiento como el
gue se describe en la presente memoria, como se reivindica en la reivindicacion 19 adjunta.

Descripcion detallada de la invencién

Las reacciones principales entre aluminio y fundente convencional sobre superficies de acero son:

3H,0+2A1 > AL,O, + 3H, (2)
3Fe(OH), + 4Al > 3Fe + 2AL,04 + 3H, 3)
2Fe(OH), + 4Al —» 2Fe + 2A1,0, + 3H, @)
3ZnCl, + 2Al — 3Zn + 2AIC], (5)

6NH,CI + 2Al - 2AICI, + BNH, + 3H, ®)

Las primeras tres reacciones crean oxidos de aluminio sobre la superficie de acero decapada, que no experimentan
humectacién por medio del cinc fundido y son la causa de poros sobre la superficie.

El aluminio también reacciona con el oxigeno absorbido sobre la superficie pre-fundida del acero:
30, + 4Al - 2Al,0, (7

Estos 6xidos de aluminio se mezclan con el fundente en estado fundido sobre la superficie del acero, aumentando
su viscosidad y haciendo que la retirada del fundente de la superficie resulte mas dificil. Como resultado de ello, el
revestimiento tiene puntos negros. El resultado de las reacciones (5) y (6) es cloruro de aluminio gaseoso que
interacciona mecéanicamente con el fundente viscoso sobre la superficie del acero, dando como resultado rugosidad
y tendencia a la formacién de grumos.

Para evitar o reducir drasticamente la formacién de éxido de aluminio, el fundente de la presente invencion tiene un
pH reducido, dentro del intervalo de 1,5 0 menos. De acuerdo con la ecuacién (8), el fundente disuelve los hidréxidos
ferrosos sobre la superficie del acero, que se forman al aire tras el lavado. El pH bajo también evita la oxidacion de
la superficie tras la fundicion y durante el secado en un horno de precalentamiento, de acuerdo con la ecuacion (9):
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Fe(OH), + 2HCI = FeCl, + 2H,0 8)
2Fe +4HCI + Oy —» 2FeCly + 2H,0 (©)

Se ha descubierto que el cloruro férrico del fundente contribuye a reducir el tiempo necesario para que se disuelva
Fe(OH); hasta 3 a 10 segundos.

Es comudn usar inhibidores de corrosion en los tanques de decapado. En la presente invencién se incluye un
inhibidor en el fundente acido para reducir la tasa de disolucion de hierro. De acuerdo con los datos de ensayo, los
derivados amino pueden reducir la tasa de acumulacién de hierro en los fundentes en dos a tres veces. Las alquil
aminas alifaticas (preferentemente, alquilos C;-C12) son ejemplos de compuestos amino Utiles. Ejemplos especificos
son tetra hexametilendiamina, hexametilendiamina de hexapotasio y nitrato de alquildimetil amonio cuaternario. Se
ha descubierto que un inhibidor tal como ARQUADTM, una marca comercial de Union Carbide, EE.UU., que contiene
cloruro de alquiltrimetil amonio, es apropiado.

Los componentes de cloruro de metal alcalino del fundente pueden ser cloruro de litio, cloruro de potasio o cloruro
de sodio 0 mezclas de estos. Estos cloruros mejoran la fluidez del fundente y contribuyen a mejorar la fusion del
fundente sobre la superficie de acero. El papel adicional de los cloruros alcalinos es unir cloruro de aluminio gaseoso
de acuerdo con la reaccién (10), aminorando su influencia sobre la formacion de poros y rugosidad superficial.

MCI + AICI, = M(AICI,) (10)

en la que M es Li, Ko Na.

De acuerdo con la reaccion (6), debe apreciarse que el cloruro de amonio se descompone a la temperatura de
revestimiento y que los productos gaseosos de descomposicion burbujean sobre la superficie del acero sumergido
en el bafio fundido, retirando de este modo el residuo de fundente de la superficie.

La accion especifica de los tensioactivos procedentes de alcoholes de cadena lineal polioxietilenados con un HLB <
11 no se comprende bien. El nimero de HLB representa una propiedad fundamental de tensioactivos no iénicos que
se correlaciona con las propiedades fisicas y los efectos activos de superficie. El nimero de HLB es una medida de
la relacién de caracteristicas hidrdéfilas y lipofilas (hidréfobas) de la molécula de tensioactivo. Los tensioactivos
indicados en la presente memoria contribuyen a producir revestimientos brillantes y lustrosos. El uso de
tensioactivos con otras caracteristicas quimicas o con las mismas caracteristicas, pero con un HLB > 11, no produce
efectos positivos. En algunos casos, la calidad del revestimiento fue realmente peor.

Se usan los aceros laminados tanto en frio como en caliente en el galvanizado por inmersiéon en caliente.
Normalmente, el acero laminado en frio es mas facil de procesar y galvanizar sin defectos (poros) debido a que su
superficie esta libre de suciedad cuando llega a la planta y es méas suave que la del acero laminado en caliente. La
suciedad de laminado sobre la superficie del acero laminado en caliente tiende a absorberse formando lubricantes
gue son dificiles de retirar en el dispositivo de desengrasado y puede posteriormente afectar al decapado del acero.
Las superficies de acero laminado en caliente también son mas rugosas y se demanda mas el papel del fundente
para producir revestimientos libres de defectos. De este modo, cuando se somete a ensayo la eficacia de diferentes
fundentes para producir revestimientos suaves y continuos sin poros, se usaron aceros laminados tanto en frio como
en caliente en los ensayos descritos a continuacion.

Ejemplos

Se usaron los siguientes procedimientos para los ejemplos 1 a 8 siguientes. Se limpiaron, decaparon, lavaron
paneles de acero laminado en frio, que median 3 x 70 x 100 mm de tamafio, y posteriormente se sumergieron en
soluciones acuosas de fundente a temperaturas de 20 a 30 °C. Tras la fundicién, se secaron los paneles en un horno
eléctrico durante 3 minutos hasta que los paneles alcanzaron una temperatura de superficie de 100 a 110 °C. A
continuacion, se galvanizaron los paneles por inmersion en caliente en aleaciones de cinc-aluminio que contenian un
5 % de Al'y un 95 % de Zn durante 2 minutos a una temperatura de 450 a 455 °C.

Ejemplo 1 (ejemplo comparativo)

En este ejemplo, se usé un fundente acuoso que comprendia un 25 % de ZnCl, y un 3,5 % de NH,4CI. El tiempo de
fundicion fue de 40 segundos.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso y tenia poros, picaduras y puntos de
fundente sobre la superficie.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)
Se repitié el Ejemplo 1 con la adicién de un 3 % de KCI al fundente acuoso.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era mucho més suave y tenia menos poros y
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picaduras en comparacion con el del Ejemplo 1.
Ejemplo 3 (ejemplo comparativo)

Se repiti6 el Ejemplo 2 ajustando el pH del fundente acuoso a la baja hasta 0,6 por medio de la adicién de acido
clorhidrico.

El revestimiento tras la inmersiéon en caliente era suave y no tenia poros o picaduras, sino que era brillante y
lustroso.

Los ejemplos 4 a 8 estan de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 4

Se repitié el Ejemplo 3 con la adicion de un 0,04 % de tensioactivo de propoxilato/etoxilato de alcohol, tal como un
tensioactivo MERPOL™ SE, al fundente acuoso.

El revestimiento era brillante y lustroso, sin ningun defecto.

Ejemplo 5

Se repitié el Ejemplo 4 exceptuando que el tiempo de fundicion fue de 3 segundos en lugar de 40 segundos.
El revestimiento era brillante y lustroso con un pequefio nimero de poros.

Ejemplo 6

Se repitié el Ejemplo 5 con la adicién de un 2 % de FeCls al fundente acuoso.

El revestimiento era brillante y lustroso sin ningun defecto.

Ejemplo 7

Se repitié el Ejemplo 6 con la adicién de un 0,2 % de inhibidor, ARQUAD™ 12-50 (una marca comercial de Union
Carbide, EE.UU.) con contiene un cloruro de alquiltrimetil amonio.

El revestimiento era de similar calidad al de los Ejemplos 4 y 6.

Ejemplo 8

Se repitié el Ejemplo 7 exceptuando que se uso un 4 % de NaCl en lugar de un 3 % de KCI.
El revestimiento fue similar en calidad al de los Ejemplos 4,6y 7.

La finalidad de los ensayos, mostrados en los ejemplos 9 a 14 siguientes, fue demostrar la eficacia de las tres
composiciones de fundente sobre el acero laminado tanto en frio como en caliente en una aleacion similar como en
los ejemplos 1 a 8.

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo)

En este ejemplo, se us6 un fundente de "sal doble" convencional comercial, concretamente un fundente acuoso que
comprendia un 13,75 % de ZnCl, y un 11,25 % de NH4CI. El tiempo de fundente fue de 2 minutos a una temperatura
de 70 °C. La muestra de acero fue acero laminado en caliente.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era rugoso y no cubria la mayoria de la muestra.
Hubo un gran parte de poros.

Ejemplo 10 (ejemplo comparativo)
Se repitié el ejemplo 9 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso con algunos puntos brillantes, pero la
mayoria tenia aspecto borroso. El revestimiento cubri6 toda la muestra pero tenia un aspecto pobre.

Como puede observarse, el fundente produjo resultados marginales sobre el acero laminado en frio, y resultados
inaceptables sobre el acero laminado en caliente.

Se incorporan los Ejemplos 11 a 14 de acuerdo con la invencion.
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Ejemplo 11

En este ejemplo, se us6 un fundente acuoso que comprendia un 25 % de ZnCly, un 4 % de NH4CI, un 4 % de KClI,
un 0,04 % de tensioactivo MERPOL™ SE y un 0,4 % de acido clorhidrico, de manera que el fundente tuvo un pH <
1,5. El tiempo de fundente fue de 45 segundos a una temperatura de entre 20-30 °C. La muestra de acero era acero
laminado en caliente.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso con algunos puntos brillantes pero la
mayoria fue de aspecto borroso. El revestimiento no cubri6 toda la muestra.

Ejemplo 12

Se repitié el Ejemplo 11 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con algunos puntos borrosos. No
hubo poros en la muestra y parecié que la calidad era buena.

Como puede observarse, el fundente produjo buenos resultados sobre el acero laminado en frio, pero los resultados
sobre el acero laminado en caliente fueron marginales.

Ejemplo 13

Se repitié el Ejemplo 11 con la adicion de un 0,05 % de Bi,O3 en el fundente.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
poros en la muestra y parecio que la calidad era muy buena.

Ejemplo 14

Se repitié el Ejemplo 13 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
poros en la muestra y parecio que la calidad era muy buena.

Como puede observarse, el fundente con una adicién de Bi,O3 produjo buenos resultados sobre el acero laminado
tanto en frio como el caliente.

Se llevaron a cabo los ensayos mostrados como ejemplos 15 a 27 siguientes para demostrar la eficacia de un
fundente que también contenia Bi,O3; cuando se produjo el galvanizado con aleaciones de Zn-Al que contenian
niveles de aluminio que variaban entre un 5 % y un 18 % de Al, y niveles de Si que variaban entre un 0,01 % y un
0,15 % de Si.

Los resultados de estos experimentos mostraron que el fundente produjo revestimientos aceptables comercialmente,
libres de defectos sobre aceros laminados en frio con todas las composiciones de aleacion.

Se usaron los siguientes procedimientos para los ejemplos 15 a 27 siguiente. Se sometieron a desengrasado los
paneles de acero laminado en caliente, que median 4 x 3 x 1/8 pulgadas (10,16 x 7,62 x 0,32 cm) de tamafio, se
decaparon, se lavaron y posteriormente se sumergieron en una solucién acuosa de fundente de acuerdo con la
invencién ﬂue comprendia un 25 % de ZnCl,, un 4 % de NH4CI, un 4 % de KCI, un 0,04 % de tensioactivo de
MERPOL™, un 0,4 % de acido clorhidrico (de manera que el fundente tenga un pH < 1,5) y un 0,05 % de Bi,O3
durante 45 segundos a una temperatura de 20-30 °C. Se secaron los paneles en un horno eléctrico durante 5
minutos a una temperatura de 140 °C. A continuacién, se sometieron los paneles a galvanizado por inmersion en
caliente a una velocidad de inmersion de 1,5 pie (0,46 m)/minuto durante 6 minutos.

Ejemplo 15

En este ejemplo, la aleacién del bafio fue Zn de calidad elevada especial (SHG). Se sumergieron las muestras a una
temperatura de 450-455 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y brillante. No hubo poros y parecié que la
calidad era muy buena.

Ejemplo 16

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 95 % de Zn y un 5 % de Al. Se sumergieron las muestras a una
temperatura de 450-455 °C.

Tras el galvanizado por inmersidon en caliente, el revestimiento parecié suave y brillante con un pequefio patrén
floreado. No hubo poros y parecié que la calidad era muy buena.
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Ejemplo 17

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 95 % de Zny un 5 % de Al y un 0,01 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 485-490 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante. No hubo poros y parecié que la
calidad era muy buena.

Ejemplo 18

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 95 % de Zn, un 5 % de Al y un 0,03 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 505-510 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y brillante. No hubo poros y parecié que la
calidad era muy buena.

Ejemplo 19

En este ejemplo, la aleacién del bafio fue de un 88 % de Zn y un 12 % de Al y un 0,01 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 470-475 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante. No hubo poros y parecié que la
calidad era muy buena.

Ejemplo 20

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 88 % de Zn, un 12 % de Al y un 0,03 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 490-495 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave con un color grisaceo. No hubo poros y
parecio que la calidad era muy buena.

Ejemplo 21

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 88 % de Zn, un 12 % de Al y un 0,06 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 510-515 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave con un color grisdceo. No hubo poros y
parecié que la calidad era muy buena.

Ejemplo 22

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 88 % de Zn, un 12 % de Al y un 0,15 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 475-480 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un pequefio patrén floreado.
No hubo poros y parecié que la calidad era muy buena.

Ejemplo 23

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 85 % de Zn y un 15 % de Al. Se sumergieron las muestras a una
temperatura de 470-475 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era muy rugoso con color grisaceo. No hubo poros a
lo largo del revestimiento grueso y rugoso.

Ejemplo 24

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 85 % de Zn, un 15 % de Al y un 0,01 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 460-465 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y con un color grisaceo. No hubo poros y
parecié que la calidad era muy buena.

Ejemplo 25

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 85 % de Zn, un 15 % de Al y un 0,02 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 480-485 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y con un color grisaceo. No hubo poros y
parecio que la calidad era muy buena.
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Ejemplo 26

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 85 % de Zn, un 15 % de Al y un 0,04 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 510-515 °C.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y con un color grisaceo. No hubo poros y
parecio que la calidad era muy buena.

Ejemplo 27

En este ejemplo, la aleacion del bafio fue de un 82 % de Zn, un 18 % de Al y un 0,01 % de Si. Se sumergieron las
muestras a una temperatura de 500-505 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era muy rugoso y con un color grisaceo. No hubo
poros con la excepcion de revestimiento grueso y rugoso.

Se llevaron a cabo los ensayos mostrados como ejemplos 28 a 33 siguientes para comparar la eficacia de los tres
fundentes en el galvanizado de aceros laminados en frio y laminados en caliente en aleacion de Al de 23 %-Zn.

Se usaron los siguientes procedimientos para los ejemplos 28 a 33 siguientes. Se sometieron a desengrasado
paneles de acero laminado en caliente y laminado en frio que median 4 x 3 x 1/8 pulgadas, se decaparon, se lavaron
y posteriormente se sumergieron en soluciones acuosas de fundente. Se secaron los paneles en un horno eléctrico
durante 5 minutos a una temperatura de 140 °C. Posteriormente, se galvanizaron los paneles por inmersion en
caliente de 2 pies (60,96 cm)/min en una aleacién que contenia un 77 % de Zn y un 23 % de Al durante 2 minutos a
una temperatura de 540 a 545 °C.

Ejemplo 28 (ejemplo comparativo)

En este ejemplo, se us6 un fundente de "sal doble" convencional comercial, concretamente un fundente acuoso que
comprendia un 13,75 % de ZnCl y un 11,25 % de NH4CI. El tiempo de fundente fue de 2 minutos a una temperatura
de 70 °C. Los paneles de acero usados fueron laminados en caliente.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, hubo todavia muy poco cubrimiento y la mayoria del acero quedd
expuesta.

Eiemplo 29 (ejemplo comparativo)

Se repitié el Ejemplo 28 con paneles de acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, hubo muy poco cubrimiento y la mayoria del acero quedé expuesta.
Como puede observarse, el fundente produjo resultados inaceptables.

Los Ejemplos 30 a 33 estan de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 30

En este ejemplo, se usé un fundente acuoso que comprendia un 25 % de ZnCl,, un 4 % de NH4CI, un 4 % de KCI,
un 0,04 % de tensioactivo de MERPOL™ y un 0,4 % de &cido clorhidrico, de manera que el fundente tuviera un pH <
1,5. El tiempo de fundente fue de 45 segundos a una temperatura de entre 20-30 °C. Los paneles de acero usados
fueron laminados en caliente.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso y no cubria la mayoria de la muestra.
Hubo una gran parte de poros.

Ejemplo 31
Se repitié el Ejemplo 30 con paneles de acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era rugoso y no cubria la mayoria de la muestra.
Hubo una parte grande de poros.

Como puede verse, el fundente no produjo resultados aceptables con una aleacidon que contenia un 23 % en peso
de Al en aceros laminados tanto en frio como en caliente.

Ejemplo 32

Se repiti6 el Ejemplo 30 con la adicién de un 0,05 % de Bi,O3 al fundente acuoso. Los paneles de acero usados
fueron acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersiéon en caliente, el revestimiento era rugoso con un color grisiceo. No hubo poros
sobre la muestra.
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Ejemplo 33

Se repitié el Ejemplo 32 con paneles de acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso con un color grisaiceo. No hubo poros en
la muestra.

Como puede observarse el fundente con la adicion de Bi,O3 produjo buenos resultados.

La finalidad de los ensayos, mostrados como ejemplos 34 a 39 siguiente, fue demostrar la eficacia de tres
composiciones de fundente diferentes para galvanizar con una aleacion de Zn-Sn-Bi-V tal como la descrita en la
patente de Estados Unidos N° 6.280.795, cuyos contenidos completos se incorporan por referencia en la presente
memoria. La finalidad de esta aleacion es controlar la reactividad del acero durante el galvanizado de aceros
laminados en caliente de elevado contenido en silicio. El trabajo anterior ha mostrado que el uso de fundentes
convencionales con esta aleacion produjo revestimientos con poros.

Como puede verse a partir del Ejemplo 37 més adelante, las muestras de acero laminado en frio galvanizado con
esta aleacion produjeron buenos revestimientos con el fundente del Ejemplo 36 sin la adicion de Bi>Os.

Se usaron los siguientes procedimientos para los ejemplos siguientes. Se sometieron a desengrasado los paneles
de acero laminado en frio y laminado en caliente, que median 4 x 3 x 1/8 pulgadas (10,16 x 7,62 x 0,32 cm) de
tamafio, se decaparon, se lavaron y posteriormente se sumergieron en soluciones fundentes acuosas. Se secaron
los paneles en un horno eléctrico durante 5 minutos. A continuacién se galvanizaron los paneles por inmersién en
caliente de 3 pies (91,44 cm) /min en una aleacién que contenia un 98,9 % de Zn, un 1 % de Sn, un 0,1 % de Bi, un
0,005 % de Aly un 0,035 % de V durante 4 minutos a una temperatura de 440 a 445 °C.

Ejemplo 34 (ejemplo comparativo)

En este ejemplo, se us6 un fundente de "sal doble" convencional y comercial, concretamente un fundente acuoso
que comprendia un 13,75 % de ZnCl, y un 11,25 % de NH4CI. El tiempo de fundente fue de 2 minutos a una
temperatura de 70 °C. La muestra de acero fue acero laminado en caliente.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No
obstante, hubo varios poros pequefios en la muestra.

Eiemplo 35 (ejemplo comparativo)
Se repitié el ejemplo 34 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
varios poros pequefios en la muestra y parecié que la calidad era muy buena.

Los Ejemplos 36 a 39 estan de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 36

En este ejemplo, se usé un fundente acuoso que comprendia un 25 % de ZnCl,, un 4 % de NH4CI, un 4 % de KCI,
un 0,04 % de tensioactivo de MERPOL™ SE y un 0,4 % de acido clorhidrico, de manera que el fundente tuvo un pH
< 1,5. El tiempo de fundente fue de 45 segundos a una temperatura entre 20-30 °C. La muestra de acero fue acero
laminado en caliente.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. Hubo
varios poros pequefios en la muestra pero menos poros que en el Ejemplo 34.

Ejemplo 37
Se repitié el Ejemplo 36 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.

Tras el galvanizado por inmersién en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
poros sobre la muestra y parecié que la calidad era muy buena.

Ejemplo 38
Se repitié el Ejemplo 36 con la adiciéon de un 0,05 % de Bi»O3 al fundente.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
poros en la muestra y parecio que la calidad era muy buena.

Ejemplo 39

Se repitié el Ejemplo 38 con la excepcion de la muestra de acero, que fue acero laminado en frio.
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Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante con un patrén floreado. No hubo
poros sobre la muestra y parecio que la calidad era muy buena.

La finalidad de los ensayos mostrados como ejemplos 40 a 42 siguientes, fue demostrar la eficacia de las tres
composiciones de fundente para el galvanizado con una aleacién de Zn-Al-Mg.

Se usaron los siguientes procedimientos para estos ejemplos. Se sometieron paneles de acero laminado en caliente
a desengrasado, se decaparon, se lavaron y posteriormente se sumergieron en soluciones acuosas de fundente. Se
secaron estos paneles en un horno eléctrico durante 5 minutos a una temperatura de 100 °C. Posteriormente, se
galvanizaron por inmersion en caliente los paneles a una tasa de 3 pies (91,44 cm)/min en una aleacién que
contenia un 94,7 % de Zn, un 5 % de Al y un 0,3 % de Mg durante 2 minutos a una temperatura de 430 a 435 °C.

Ejemplo 40 (ejemplo comparativo)

En este ejemplo el fundente acuoso comprendié un 13,75 % de ZnCl, y un 11,25 % de NH4CI. El tiempo de fundente
fue de 2 minutos a una temperatura de 70 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era rugoso y no cubria la mayoria de la muestra.
Hubo una gran parte de poros.

Los ejemplos 41 y 42 estan de acuerdo con la invencion

Ejemplo 41

En este ejemplo el fundente acuoso comprendi6é un 25 % de ZnCl,, un 4 % de NH4ClI, un 4 % de KCl y un 0,4 % de
acido clorhidrico de manera que el fundente tuvo un pH < 1,5. El tiempo de fundente fue de 45 segundos a una
temperatura entre 20-30 °C.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era brillante pero tenia poros. El revestimiento no
cubrié toda la muestra. No obstante, hubo una mejora con respecto al ejemplo anterior.

Ejemplo 42
Se repitié el Ejemplo 41 con la adicion de un 0,05 % de Bi,O3 y un 0,05 % de tensioactivo de MERPOL™ SE.

Tras el galvanizado por inmersion en caliente, el revestimiento era suave y brillante. No hubo poros en la muestra y
parecié que la calidad era muy buena.

A partir de los resultados, puede observarse que la adicién de HCI de manera que el pH < 1,5 Broporcioné mejores
resultados, aunque todavia no aceptables, y la adicion de Bi,O3 y de tensioactivo de MERPOL™ SE dio lugar a una
buena calidad de producto.

A partir de lo anterior, resulta evidente que se puede adaptar un fundente apropiado de acuerdo con el articulo a
revestir, por ejemplo, si es acero laminado en frio o acero laminado en caliente, asi como también la aleacion
particular con la cual se va a llevar a cabo el revestimiento. Se puede ver que en los casos en los cuales el articulo
sea de un tipo que resulte més dificil revestir o, por ejemplo, en los casos en los cuales se use una aleacion con un
elevado contenido de aluminio, se requiere la presencia de bismuto en el fundente, mientras en los casos que
demandan menos, no se requiere la presencia de bismuto. Por tanto, se puede seleccionar un fundente como dictan
los requisitos especificos en un caso particular.
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REIVINDICACIONES
1. Un fundente acuoso para galvanizado por inmersion en caliente que comprende:

de un 15 a un 40 % en peso de cloruro de cinc;

de un 1 a un 10 % en peso de cloruro de amonio;

de un 1 a un 6 % en peso de un cloruro de metal alcalino;

de un 0,02 a un 0,1 % en peso de un tensioactivo no iénico que contiene alcoholes de cadena lineal
polioxietilenados con un balance hidréfilo-lipofilo (HLB) de menos de 11;

acido clorhidrico en cantidad suficiente para que dé como resultado un fundente acuoso que tenga un pH de
1,5 0 menos;

opcionalmente del 1 al 4 % en peso de cloruro férrico;

opcionalmente del 0,1 al 0,2 % en peso de un inhibidor que contiene un derivado amino;

opcionalmente hasta un 0,05 % de Bi,O3; y

agua e impurezas accidentales.

2. El fundente de la reivindicacion 1 que incluye del 1 al 6 % en peso de cloruro de amonio.

3. El fundente de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el cloruro de metal alcalino esta
seleccionado entre uno 0 méas del grupo que consiste en cloruro de titanio, cloruro de potasio y cloruro de sodio.

4. El fundente de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el derivado amino es una alquil amina
alifatica.

5. El fundente de la reivindicacion 4 en el que la alquil amina esta seleccionada entre una o mas del grupo que
consiste en alquil aminas C; a Ci».

6. El fundente de la reivindicacién 5, en el que la alquil amina esta seleccionada entre una o mas de tetra
hexametilendiamina, hexametilendiamina de hexapotasio y nitrato de alquildimetil amonio cuaternario.

7. El fundente de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el derivado amino es un cloruro de
alquiltrimetil amonio.

8. El fundente de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el componente acido es acido
clorhidrico.

9. Un bafio fundente para galvanizado por inmersién en caliente que contiene el fundente de una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

10. Un procedimiento para galvanizado por inmersion en caliente de un articulo de hierro o acero que comprende las
etapas de pretratar el articulo en un bafio fundente como se define en la reivindicacion 9 y posteriormente sumergir
el articulo en un bafio de galvanizado por inmersion en caliente para formar un revestimiento sobre el mismo.

11. El procedimiento de la reivindicacién 10 en el que el bafio de galvanizado contiene Zn o una aleacién de Zn.

12. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que el bafio de galvanizado contiene una aleaciéon de cinc-
aluminio.

13. El procedimiento de la reivindicacion 12, en el que la aleacién contiene un 5 % de Al y un 95 % de Zn.

14. Un articulo de hierro o acero provisto de un revestimiento de acuerdo con el procedimiento de una cualquiera de
las reivindicaciones 10 a 13.

15. El procedimiento de la reivindicacion 10 en el que el fundente comprende un 0,05 % de Bi,Os y el bafio de
galvanizado contiene una aleacion de cinc-aluminio-silicio.

16. El procedimiento de la reivindicacién 10 en el que el fundente comprende un 0,05 % de Bi,O3 y el bafio de
galvanizado contiene una aleacion de cinc-aluminio que contiene de un 0,02 % hasta un 23 % de aluminio o mas.

17. El procedimiento de la reivindicacion 10, en el que el fundente comprende un 0,05 % de Bi,O3 y el bafio de
galvanizado contiene una aleacion de cinc-estafio-bismuto-vanadio.

18. El procedimiento de la reivindicacién 10, en el que el fundente comprende un 0,05 % de Bi,O3 y el bafio de
galvanizado contiene una aleacion de cinc-aluminio-magnesio.

19. Un articulo de hierro o acero provisto de un revestimiento de acuerdo con el procedimiento de una cualquiera de
las reivindicaciones 15 a 18.

20. El articulo de la reivindicacién 19, en el que el articulo es de acero laminado en caliente.

21. El articulo de la reivindicacién 19, en el que el articulo es de un articulo de acero laminado en frio.
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