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DESCRIPCION

Procedimiento de revestimiento metalico "por temple" de un producto largo de acero, y producto largo revestido asi
obtenido.

La presente invencion se refiere al revestimiento de proteccién contra la corrosion de productos largos de acero,
mas particularmente en movimiento, en particular alambres laminados, por inmersién en un bafio de zinc fundido.

Se recuerda que la operacién de revestimiento "en caliente", denominada "temple", en un bafio de zinc fundido
(clasicamente una aleacion de zinc y de aluminio al 95% de Zn aproximadamente en peso), de productos
siderurgicos largos laminados en movimiento, considerada en la presente memoria a titulo principal, permite en
primer lugar mejorar la resistencia a la corrosion de los productos asi revestidos.

El caso de alambres de acero laminados se debera considerar como la aplicacion preferida de la invencion, pero sin
gue sea exclusiva. Podra, de la misma manera, ser utilizada en efecto para el revestimiento de cualquier producto
siderargico largo, como las barras, redondas y cuadrangulares, asi como las piezas finales resultantes de dichos
productos, como los perfiles, pernos, tornillos, etc. en la medida en la que el producto de acero a revestir, en
movimiento o no, puede ser sumergido en un bafio de zinc fundido contenido en un recipiente calentador. Sin
embargo, en aras de la claridad de la descripcidn, se considerara en la continuacién que el producto en movimiento
a revestir es un alambre de acero.

Se recuerda también que el procedimiento de revestimiento "por temple" impone una preparacién de la superficie del
alambre, que implica habitualmente tres operaciones sucesivas: desengrase, decapado y fluxado. Al final de esta
preparacion, el alambre es guiado a través del bafio de zinc fundido, en el que se deposita el flujo de revestimiento,
permitiendo iniciar en la superficie del alambre la reaccion hierro-zinc que garantiza la calidad del depdsito. A la
salida del bafio, se regula el espesor del revestimiento metdlico, entre otros, por soplado de nitrégeno o por secado
mecanico. A continuacion, para dar al revestimiento metalico una microestructura deseada, el alambre sufre un
enfriamiento pasando a través de los chorros de agua y de nebulizado de agua (mezcla aire-agua). En este
momento, el alambre revestido puede ser bobinado en coronas para su expedicion a la clientela, o también ser
sometido a tratamientos tales como trefilado, conformacioén en frio, y eventualmente lacado o pintado.

Se conoce afiadir unos elementos de aleaciones al bafio de zinc convencional para mejorar la resistencia a la
corrosion del producto acabado.

En primer lugar, se debe citar por supuesto el aluminio. El aluminio se afiade habitualmente hasta el 5%
aproximadamente, pero también a veces a mas del 50% en peso. Una aleacion de zinc al 5% de Al muy conocida y
ampliamente utilizada esta por ejemplo, comercializada con el nombre de Galfan®. Se recuerda que el procedimiento
denominado de "galfanizacion" se efectia segin un doble temple ("double dip"): se realiza una primera inmersion del
alambre de acero en un bafio de zinc puro (es decir técnicamente puro, al 99% de Zn y mas), en el que a veces se
pueden afadir unos elementos que permiten obtener mas facilmente las caracteristicas del revestimiento deseado
(disminucion del espesor de la capa de intermetdlicos formada en contacto con hierro-zinc, etc.). Después, se
efectla una segunda inmersién del alambre, en el bafio de Galfan® propiamente dicho esta vez, es decir que
contiene las concentraciones en zinc y aluminio deseadas. Se observa sin embargo que si se pudiera disponer de
medios especialmente perfeccionados de limpieza previa de la superficie del alambre, éste podria ser revestido en
una sola etapa ("single dip") directamente por inmersién en un bafio de Galfan®.

Se recuerda asimismo que para mejorar mas la resistencia a la corrosion del revestimiento Zn-Al, ya se ha
propuesto afiadir magnesio al bafio de zinc. Una aleacion Zn-Al-Mg se presenta, por ejemplo, en un estudio titulado
"Zinc alloy Coated Steel Wire with High Corrosion Resistance" por Sugimaru et al., publicado en "Nippon Steel
Technical Report n° 96 julio de 2007". Se mencionan tres composiciones de aleaciones con un contenido en Mg
creciente: a una base Zn-11% Al, se afladen respectivamente 1, 2 y 3% de Mg. La aplicacion se lleva a cabo por
doble temple, con un primer paso en un bafio de Zn puro, seguido de un temple en el bafio de aleacion de Zn al 11%
Aly 1 a 3% de Mg. Una mejor resistencia a la corrosién, en particular en medio salino, se constataria sobre el
conjunto de la gama, en comparacién con una aleacién de Zn al 10% Al, por lo tanto sin Mg.

El estudio mencionado anteriormente es un documento entre otros que ilustra el efecto beneficioso obtenido por una
adicion de Mg en el bafo de zinc y, segin un conocimiento unanime admitido en la actualidad, cuanto mas elevada
es la adicion de Mg en el bafio, mas aumenta la resistencia a la corrosion del revestimiento formado. Sin embargo,
se conoce también que un inconveniente principal de la adicién de Mg en el bafio de aleacién de zinc es que puede
llevar a degradar la resistencia al agrietamiento del revestimiento formado. Un fendmeno de este tipo se debe
seguramente a varios factores, pero el principal parece ser la formacion de un compuesto intermetdlico de tipo
MgZn., cuya resistencia al agrietamiento es baja bajo la adicion de una solicitacion mecanica.

Por otra parte, la adicion de Mg en el bafio de zinc conduce generalmente a la formacion de una microestructura

mas basta del revestimiento. La distribucién de las tensiones dentro de la capa de revestimiento formada es
entonces menos homogénea y pueden aparecer unas tensiones mas importantes en la interfaz de diferentes fases
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que constituyen el revestimiento. Asi, resulta que la adicion de Mg para mejorar la resistencia a la corrosion puede,
por el contrario, provocar problemas de fabricacion y de calidad de uso del producto revestido. Ademas, el aumento
del contenido en Mg tiende a incrementar la formacioén de suciedad, o "matas" (in inglés: dross) que decantan y
flotan en la superficie del bafio de zinc. Otros documentos que presentan unas aleaciones Zn-Al-Mg son los
documentos US n° 4.812.371, WO 84/00039 y EP 1 158 069.

El objetivo de la presente invencion es proponer un procedimiento de revestimiento metalico de superficie aplicable a
los productos siderdrgicos largos, en particular a los alambres de acero en movimiento, que permita la realizacion de
un revestimiento que resiste mejor a la corrosibn que una aleacion Galfan® clasica, sin soportar por ello los
inconvenientes conocidos debidos a la presencia de magnesio.

Con este objetivo a la vista, la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de revestimiento metalico de un
producto largo de acero en el que se templa dicho producto en un bafio de zinc y se enfria el producto revestido a su
salida del bafio, procedimiento caracterizado por que dicho bafio de zinc comprende, en peso, ademas del zinc, del
4 al 8% de aluminio y del 0,2 al 0,7% de magnesio, y por que se efectla sobre dicho producto revestido, a su salida
del bafio, un enfriamiento controlado para dar a dicho revestimiento metalico una microestructura homogénea
dotada de una porcion de fase B superior al 25% aproximadamente en volumen.

Como la aleacion de zinc utilizada comprende aluminio y magnesio en una composicion parecida a la eutéctica, se
forma en el seno de esta capa de revestimiento una microestructura de granos finos que comprende tipicamente una
fase B de Zn, una fase eutéctica ternaria Zn/Al/MgZns,, finos cristales de MgZn,, asi como, admitida pero no buscada,
una fase a pro-eutéctica muy rica en Al (poco Zn).

Segun los primeros resultados obtenidos, en comparacién con una aleacion Galfan® clasica sin Mg, el revestimiento
metdlico obtenido segun la presente invencién presenta una resistencia a la corrosion en medio salino de dos a tres
0 MAas veces superior, para un mismo espesor de revestimiento.

Dicho procedimiento resulta particularmente adaptado para el revestimiento de alambres de acero, pero se puede
aplicar también a otros productos siderurgicos largos, tales como barras y perfiles diversos asi como a piezas
terminadas, en la medida en la que la operacién de revestimiento puede llevarse a cabo "por temple".

Se observara que el procedimiento segln la invencion se distingue de los procedimientos de revestimiento por
temple conocidos, tales como los del estudio japonés mencionado al principio, que utiliza un bafio Zn-Al-Mg con una
concentracion muy elevada de Mg (del 1 al 3% en peso).

Otra diferencia importante con las aleaciones de Zn-Al-Mg conocidas es la microestructura del revestimiento
metalico formado, la cual es homogénea (y preferentemente fina) en la mayor parte del volumen, con una parte mas
importante de fase $3, que puede superar incluso el 30%. La parte mas importante de fase 3, conjugada con la fineza
de su distribucién en la masa, es garantia de una buena ductilidad de la capa de revestimiento.

Una microestructura de este tipo se obtiene gracias a la composiciéon quimica seleccionada para el bafio de zinc,
que es parecida a la de la eutéctica Al-Zn y comprende un bajo contenido en Mg, lo que procura, con la ayuda de un
enfriamiento apropiado, un conjunto fino y homogéneo de las diferentes fases presentes. Por ello, el revestimiento
obtenido con el presente procedimiento se distingue de los revestimientos conocidos que presentan tipicamente una
microestructura basta que comprende grandes islotes (granos) de fase $ y a, y una concentraciéon en volumen en
fase B inferior al 20% (la cual se desea incluso inferior).

Preferentemente, en el revestimiento metalico segun la invencion, la fase 3 se presenta en forma de granos finos de
Zn, cuyo tamafio individual medio, tomado por ejemplo en seccion transversal segun el espesor de la capa de
revestimiento, se sitla a alrededor de 1 pmz. Una microestructura fina deseada sera sin embargo considerada como
obtenida cuando la dimensién méaxima de los granos del revestimiento no excede aproximadamente los 10 um,
siendo precisada una preferencia para menos de 5 uym e incluso para menos de 3 pm.

Estos granos de fase B estan distribuidos en la capa de revestimiento de manera homogénea. Este es también el
caso para la distribucion y el tamafio de los granos de fase a pro-eutéctica.

Para el experto en la materia, el zinc, y por lo tanto la fase 8, son conocidos por que presentan una resistencia a la
corrosion menor que las otras fases presentes. Esta es la razon por la cual se ha intentado limitar su formacién en
los procedimientos conocidos. Sin embargo, la solicitante ha observado que con un revestimiento que presenta una
microestructura homogénea y de granulometria fina, es posible alcanzar una resistencia a la corrosion elevada,
incluso cuando la proporcion en volumen de fase 3 excede el 25% o el 30%. Asi, incluso cuando la fase 3 es mas
abundante que en los revestimientos conocidos, ésta esta en este caso finamente mezclada con unos granos finos
(0 nédulos o laminillas) de las otras fases, lo cual conduce a su proteccion aumentada contra la corrosion,
probablemente por un efecto de sinergia con las otras fases presentes. Aparentemente, la corrosion que progresa en
las juntas de los granos y/o en las fases eutécticas formara unos productos de corrosion estables y protectores en
las zonas ricas en Al y Mg finamente repartidas.
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La homogeneidad de la microestructura y su fineza permiten también una progresion mas uniforme de la corrosion
segun el espesor de la capa de revestimiento, por lo tanto mas lenta, asi como la formacion de productos de
corrosion estables repartidos uniformemente en el revestimiento, que también contribuyen a ralentizar la progresion
de la corrosion. Este tipo de proteccion no se puede obtener cuando la estructura no es homogénea y en particular
esta constituida por granos gruesos, o islotes, que pueden atravesar casi la totalidad del revestimiento formando
entre si unas vias de corrosion preferidas.

Ademas de una resistencia a la corrosion incrementada, el revestimiento obtenido con su microestructura fina y
homogénea es menos sensible a los problemas de agrietamiento y presenta un mejor comportamiento mecanico. Se
obtiene una ductilidad equivalente a la de un revestimiento de tipo Galfan® clasico.

En el conjunto, el producto revestido resulta mas eficiente en los planos mecanico y de corrosion, procurando asi
una mejor calidad de uso.

Se apreciara también que el bafio de aleacion de zinc fundido utilizado en el presente procedimiento comprende una
cantidad de Mg sustancialmente inferior a la contenida en los bafios de Zn-Al-Mg conocidos, minimizando asi los
problemas de grietas en el revestimiento asi como la generaciéon de matas en la superficie del bafio de zinc.

Preferentemente, el bafio de zinc utilizado comprende Al y Mg en las cantidades recomendadas, siendo el resto el
Zn y las impurezas residuales y/o inevitables. Se podran sin embargo afiadir otros elementos de aleacién sin
apartarse por ello de la invencién, lo cual confiere al bafio unas propiedades fisicoquimicas alin mas ventajosas, sin
afectar a la resistencia a la corrosién del revestimiento y su ductilidad.

El aluminio permite, como se sabe, mejorar la resistencia a la corrosion de los revestimientos a base de zinc. Un
contenido del 4 al 8% esta considerado como particularmente eficaz, por que esta proximo a la eutéctica Zn-Al, lo
cual es por lo tanto ventajoso desde el punto de vista del crecimiento cristalino deseado, pero también desde el
punto de vista de la aplicacion del procedimiento (bajo punto de fusién). Preferentemente, el contenido en Al esta
comprendido entre el 4,5 y el 6,5%, y de manera mas ventajosa entre el 4,5 y el 5,5%, incluso un contenido 6ptimo
de aproximadamente 5%.

El magnesio es conocido porque mejora la resistencia a la corrosién del revestimiento obtenido. El Mg estabiliza en
efecto los productos de corrosion del zinc. En el presente procedimiento, su distribucién fina y uniforme en el
revestimiento tiene por efecto ralentizar la corrosion del zinc y por lo tanto limitar notablemente la velocidad de
progresion del frente de la corrosién en el seno del revestimiento. Mas alla del 0,7% de Mg en peso, el riesgo de
aparicion de fisuras en el revestimiento solicitado mecanicamente aumenta debido a la formacién mas importante de
cristales MgZny, sin que por eso aporte una mejora significativa de la resistencia a la corrosién. La gama de
concentraciones ponderales en Mg seleccionada para el bafo, a saber del 0,2 al 0,7%, preferentemente del 0,3 al
0,6%, y de manera mas preferida del 0,35%, da buenos resultados minimizando al mismo tiempo los problemas que
puede generar la adicién de Mg.

Desde un punto de vista de su aplicacion, el procedimiento segun la invencién comprendera las etapas habituales de
preparacion de la superficie del producto largo a revestir, tales como, preferentemente, las empleadas en el &mbito
de la "Galfanizacion". En el caso de los alambres de acero, éstos sufren tipicamente, antes del remojo en el bafio de
aleacion de zinc, los tratamientos de limpieza, lavado y/o desengrase y/o decapado, y de fluxado (que evita la
reoxidacion del alambre limpio y favorece la reaccién metallrgica hierro-zinc).

El producto a revestir segun el presente procedimiento, en particular en el caso del alambre, podra por lo tanto ser
sometido a este tratamiento o a cualquier tratamiento apropiado, por ejemplo electrofluxado o paso por horno de
reduccion.

A la salida del bafio de aleacion de zinc, el alambre sufre un enfriamiento forzado, preferentemente mediante rociado
con agua (por ejemplo en forma de chorros o de nebulizado) o mediante cualquier otro medio equivalente.

Ademas, si el presente procedimiento puede ser realizado mediante un solo "temple" (el producto a revestir se
sumerge directamente en el bafio de aleacion de Zn-Al-Mg después de un tratamiento de preparacion de la
superficie destinado a conferirle la limpieza en la superficie necesaria para este tipo de procedimiento), se puede
realizar una doble inmersion, denominada "doble dip", en particular para el revestimiento de alambres de acero. En
este Ultimo caso, el alambre preparado se templa en primer lugar en un bafio de Zn técnicamente puro (que puede
contener bajas adiciones de elementos conocidos para optimizar las caracteristicas de la capa de revestimiento
formada y en particular para limitar el crecimiento de compuestos intermetalicos), y después en el bafio de aleacion
de Zn-Al-Mg segun la invencion. Este primer bafio de zinc puede tener una composicién quimica convencional, lo
cual permite utilizar también los bafios de fluxado tradicionales. A la salida de este primer bafio de zinc, se forma en
la superficie del producto una capa de intermetalicos Fe-Zn. Con el fin de minimizar los riesgos de grietas/fisuras del
revestimiento final, se forma preferentemente dicha capa de intermetalicos a la salida del primer bafio que sea de
poco espesor, en este caso de menos de 15 um preferentemente, y mas preferentemente de menos de 10 um,
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incluso del orden de 5 um, o incluso que sea invisible por microscopio 6ptico.

El espesor total del revestimiento metalico final se ajustara en funcién del uso del producto revestido, teniendo en
cuenta la resistencia a la corrosion asi como las propiedades de uso deseadas. Se apreciara que la resistencia a la
corrosion aportada por el revestimiento metdlico realizado segun la invencién permitira por lo tanto, para una
resistencia a la corrosion dada, reducir el espesor de revestimiento en comparacién con el Galfan™ clasico,
entendiéndose que ésta es actualmente definida por la norma europea 10244-parte 2.

El procedimiento segun la invencién permite la fabricacion de alambres revestidos que presentan una resistencia
mejorada a la corrosion y unas propiedades de uso o de aplicaciéon, como la ductilidad, requeridas para las
aplicaciones tradicionales: redes, rejillas, enrejados, estructuras de gaviones, alambres de forma, alambres para
vides, etc.

La invencion se entenderd bien y otras particularidades y caracteristicas se pondran mas claramente de manifiesto a
la vista de la descripcion detallada de un modo de realizacién ventajoso presentado a continuacion, a titulo de
ilustracién, con referencia a los dibujos adjuntos, en los que se muestra:

- figuras 1 y 2: unas imagenes con el microscopio electrénico de barrido (MEB) que muestran la seccion
transversal de un alambre de acero revestido, con dos velocidades de enfriamiento a la salida del bafio Zn-Al-
Mg; y/o a la salida del primer bafio de Zn puro;

- figura 3: una imagen con el MEB de una seccion transversal de un alambre revestido obtenido segun el
presente procedimiento que muestra en detalle unas juntas de grano;

- figura 4: una imagen con el MEB de una seccién transversal de un alambre revestido segun el presente
procedimiento y plegado, por el lado exterior del codo, estando trabajado en extensién;

- figura 5: una imagen con el MEB del alambre plegado presentado en la figura 4, por el lado de la compresién
del codo;

- figura 6: una imagen con el MEB que ilustra la progresion de la corrosion en el revestimiento durante un
ensayo en nebulizado salino;

- figura 7, 8 y 9: sucesivamente y en este orden, una imagen con el MEB (figura 7) de una seccion longitudinal
"transversal" de la capa de revestimiento de un alambre de acero, seguida por su transformada por
tratamiento de imagenes (figura 8) que muestra los granos por contraste con las juntas de granos, seguida a
su vez por su transformada (figura 9) por tratamiento de contornos que muestra una imagen de granos
Unicamente enteros para el calculo del tamafio medio de los granos.

Como se ha mencionado anteriormente, la adicion de magnesio en un bafio de zinc del tipo Galfan® o con 10 a 11%
y mas de aluminio mejora la resistencia a la corrosion del revestimiento formado. Ademas, la bibliografia menciona
que la resistencia a la corrosion del revestimiento aumenta con el contenido en Mg en el bafio. Pero, se conoce y se
reconoce también que la adicion de Mg en el bafio adolece del inconveniente de degradar en gran medida la
resistencia al agrietamiento del revestimiento formado. Como ya se ha subrayado, la causa principal es
probablemente la formacién de un compuesto de tipo MgZn; cuya resistencia al agrietamiento bajo la accién de una
solicitacion mecanica es mas bien débil. La adicion de magnesio en el bafio conduce también a la formacion de una
microestructura mas basta, en términos de tamafio de granos, que provoca unas acumulaciones de tensiones mas
importantes en la interfaz de diferentes fases constitutivas de la capa de revestimiento. La resistencia a la corrosion
excepcional de los revestimientos Zn-Al-Mg explica que numerosos estudios se han dedicado a este tipo de
revestimiento. A la vista del estado de la técnica, en particular ilustrado por el Nippon Steel Technical Report n°® 96
citado al principio del documento, parece que la via seleccionada fue dar prioridad a una composicion de bafio que
tiene un contenido en Al y Mg elevado.

Precisamente, en esta relacion, se indican unos contenidos ponderales en Al del orden del 11% y unos contenidos
en Mg del orden del 1% al 3%. Aunque los resultados presentados sean considerados satisfactorios en el plano de
la resistencia a la corrosion, sin embargo, tal como se ha observado por la solicitante en todos los casos, resulta que
la utilizacién de un contenido en Al demasiado elevado con respecto a la eutéctica con el Zn no es de hecho
deseable por otras razones. En efecto, esto puede conducir a la formacion de un revestimiento que tiene una
estructura basta y no homogénea tanto desde el punto de vista estructural (la red cristalina) como quimico. Asi, por
encima de la capa de intermetélicos formada en la superficie del acero en los ensayos Nippon Steel citados
anteriormente, se encuentra en cantidad importante en el revestimiento una fase denominada a (o primary crystal Al
phase). Esta fase se presenta en forma granular. El tamafio y el nimero de estos granos dependen por supuesto del
contenido en Al pero también en Mg en el bafio. En la gama de composiciones mencionada, estos granos son de
dimensiones al mismo tiempo importantes y muy heterogéneas. Pueden asi, en ciertos casos, ocupar casi la
totalidad del espesor del revestimiento metalico formado (fuera de la capa intermetalica), siendo observados unos
tamafos de granos superiores a 10 um, incluso del orden de 20 um. Para las concentraciones en Mg mencionadas
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(del 1 al 3%), el revestimiento comprende asimismo una fase MgZn, que se encuentra también en forma granular.
Para unos contenidos en Mg en el bafio superiores al 1%, esta fase MgZn,, cuya dureza y cuya fragilidad son
conocidas, llega incluso a englobar los granos de fase a constituida por aluminio primario. El resto de la
microestructura del revestimiento esta constituido por la eutéctica Zn/Al/MgZn,. Sin embargo, también puede estar
presente una baja cantidad de la fase denominada  constituida en su gran mayoria por Zn.

Parece también que, para la gama de composiciones mencionada y, en particular, los contenidos en Mg empleados
en el articulo de Nippon Steel, sea cual sea la velocidad de enfriamiento del alambre revestido a la salida del bafio
(en la gama de velocidades permitida evidentemente por las técnicas en uso), las caracteristicas estructurales del
revestimiento siguen siendo globalmente similares. La estructura se afina ligeramente con el aumento de la
velocidad de enfriamiento pero, incluso con la alcanzada utilizando agua como fluido de enfriamiento, no se pueden
obtener microestructuras finas comparables a las de la presente invencion. Las fases MgZn, y a formadas siguen
siendo todavia de morfologia granular para los tamafios importantes. La microestructura del revestimiento es por lo
tanto todavia basta y heterogénea.

Un mérito de los disefiadores del presente procedimiento consiste, por lo tanto, en el hecho de haber identificado las
lagunas de los revestimientos existentes a base de Zn-Al-Mg que revelan sus limites en términos de adherencia y de
resistencia al agrietamiento, inducida por la presencia de la fase MgZn,. A pesar de una resistencia a la corrosion
superior con un revestimiento de tipo Galfan®, la heterogeneidad de la estructura no permite que este tipo de
revestimiento pueda ofrecer una proteccion totalmente equivalente en cualquier punto de la pieza a proteger. Asi,
pueden existir unas vias de corrosién preferidas, lo que conduce asi prematuramente a la aparicion de 6xido rojo en
algunas zonas.

Por el contrario, el presente procedimiento permite la realizacién de un revestimiento metalico que tiene una buena
resistencia a la corrosién, pero también una excelente ductilidad que le permite acomodarse a las solicitaciones
habituales a las que esta sometido el producto largo revestido, en particular si se trata de un alambre de acero. Para
ello, segun el presente procedimiento, se utiliza un bafio de zinc (mas exactamente de aleacién de zinc) que
comprende, en porcentajes ponderales, del 4 al 8% de aluminio y del 0,2 al 0,7% de magnesio. Después de su
temple en este bafio, el alambre (se supondra que se trata de un alambre de acero) revestido es sometido a un
enfriamiento controlado, bajo chorros de agua o nebulizado de agua proyectada por ejemplo, con el fin de formar en
el revestimiento una vez solidificado una microestructura homogénea y fina con una fase  que puede alcanzar el
30% en volumen.

Las figuras 1 y 2 muestran unas imagenes con el MEB de la seccién de alambres de acero revestidos segun el
presente procedimiento, pero en su variacién de realizacion en "doble dip" (un primer temple en caliente en un bafio
de zinc puro y después enfriamiento), correspondiendo cada una de las imagenes a un enfriamiento diferente del
alambre a la salida del primer o del segundo bafio. Se trata de un alambre de acero redondo de 5 mm de diametro
en primer lugar limpiado segin el método convencional que implica el desengrasado, el decapado y el fluxado, y
después templado en un primer bafio de zinc puro clasico. Después, el alambre se templa en un bafio de zinc
fundido que comprende el 4,8% de Al y el 0,3% de Mg en peso, antes de sufrir un enfriamiento controlado a su
salida.

Mas en la figura 1 que en la figura 2, se observa una zona de intermetdlicos experimentados 3 inferior a 5 ym de
espesor directamente en la superficie 1 del alambre 2, incluso no visible en algunos sitios. Por encima, una
microestructura 4 fina y homogénea, es posible gracias a la composicion del bafio colocada alrededor de la eutéctica
Al-Zn con poco Mg y un enfriamiento apropiado. Se observara que en la variante de realizacién en "doble dip", no
s6lo se consigue reducir el espesor de los intermetalicos, sino también el ajuste de los parametros apropiados para
el primer bafio de zinc (zinc puro) y en particular para el enfriamiento del alambre a su salida, permite aumentar la
ductilidad de esta capa intermetalica y, por lo tanto, mejorar su resistencia al agrietamiento.

Durante estos ensayos, el enfriamiento del alambre consistié en rociarlo con unos chorros de agua a baja presion
(aproximadamente 0,1 bar) con el fin de obtener un bonito aspecto de superficie, ademas de la microestructura
deseada. El experto en la materia sabrd, de hecho, si es necesario, adaptar los parametros de enfriamiento a las
caracteristicas y tipo del producto a revestir, como el diametro del alambre o el espesor del revestimiento.

En la imagen aumentada de la figura 3, se observa bien que la fase 8 (Zn) aparece en blanco. La fase a rica en Al es
generalmente gris cuando es visible. La eutéctica ternaria Zn/Al/MgZn, aparece en su forma habitual mas o menos
laminar y el MgZn, en zonas grises, cuando es visible. Se observara que la fase primaria a no es visible en este
caso debido a su composicion sub-eutéctica.

Como se puede observar, el resultado buscado para este revestimiento metalico es la obtencién de una
microestructura homogénea, desprovista de granos gruesos. Preferentemente, en la estructura fina deseada, los
granos tienen un tamafio medio (determinado por niveles de gris en el analizador de imagenes) cuya mayor
dimensién no excede los 10 ym, preferentemente los 5 um, e incluso los 3 ym. Se observara que el tamafio de los
granos se ha medido en este caso a partir de la imagen (figura 7) obtenida por microscopia electrénica denominada
MEB de una seccion "transversal", la cual es después tratada por un programa de tratamiento de imagen por niveles
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de grises (figura 8). La estructura fina comprende tipicamente unos nédulos y/o laminillas.

Alternativamente, un segundo criterio posible para apreciar la finura de la microestructura es la superficie media de
los granos B, la cual puede ser determinada de la siguiente manera: se adquiere en primer lugar una imagen con el
MEB (figura 7). En este caso, como para las demas figuras, se ha utilizado un MEB FEG de marca LEO, tipo 1520.
La adquisicion de imagenes se realiza con un detector de electrones retrodifundidos que disocia los elementos
segln su numero atdmico. Después, se trata la imagen MEB mediante un programa apropiado, en este caso
mediante VISILOG de la compafiia NOESIS, para obtener una imagen de trabajo (figura 8) que distingue los granos
de fase B. Esta se vuelve a trabajar después para eliminar los granos que intersecan con los bordes de la imagen
con el fin de conservar sélo en la imagen unos granos enteros (figura 9). Esta Ultima podra entonces servir para la
determinacion de la superficie media de los granos, sumando las superficies individuales de los granos enteros, que
se divide entonces por el nimero de granos enteros. Preferentemente, para la precision del método, se hara este
célculo para un nimero de granos enteros superiores a 100. Sobre esta base, los granos 3 presentan en este caso
un tamafio medio de aproximadamente 1 pmz, es decir mas precisamente entre 0,8y 1,2 pmz.

A titulo de ejemplo, se han determinado los tamafios siguientes para las imagenes 7, 8 y 9:

- 9% de eutéctica (fase de color muy oscuro sobre la imagen de trabajo 7b): 14%
- numero de granos B (Zn) (la fase mas clara en la imagen de trabajo 7b): 23

- superficie media de los granos B: 1,8 me

- superficie maxima de los granos $: 4 me

- longitud maxima de los granos : 3,1 ym

La figura 3 muestra a su vez una imagen con el MEB de una seccion transversal de un alambre revestido segun el
presente procedimiento. Esta figura es un detalle aumentado que hace aparecer una zona de puenteo entre dos
zonas de eutécticas ternarias, que corresponde a una fase de MgZn, (en gris).

Parece, por lo tanto, que el revestimiento metalico segun la invencién comprende, en el conjunto de su volumen,
salvo la zona de intermetalicos, una mezcla fina y homogénea de las diferentes fases que lo constituyen. No existen
grandes islotes, y por lo tanto no hay ninguna via preferida de corrosion. De hecho, debido a la microestructura
particular obtenida (pluralidad de fases presentes), se forma en el seno de la capa del revestimiento una multitud de
productos de corrosién estables y cercanos, que constituye un tipo de "barrera continua" que se opone a la
progresion de la corrosién. Asimismo, no soélo el zinc presente en el revestimiento ve sus productos de corrosion
estabilizarse gracias a la presencia de Al y de Mg segun los mecanismos descritos en la bibliografia, sino que
ademas, la estructura particular obtenida, es decir la proximidad de las fases eutécticas ternarias, de las fases
MgZn: (y de la fase a cuando esta presente) ofrece una proteccion incrementada a este Ultimo contra las agresiones
exteriores, lo cual aumenta asi en gran medida su resistencia a la corrosion. A este respecto se hara referencia la
figura 6, que muestra por la imagen cémo progresa la corrosion y como se estabiliza en las juntas de los granos,
protegiendo los granos de la fase B.

Ademas, conviene subrayar de nuevo en este caso que esta microestructura fina confiere excelentes propiedades
mecanicas: bajo agrietamiento y buena ductilidad.

Se han realizado unos ensayos de corrosion en las condiciones de produccién mencionadas anteriormente, a saber
limpieza de superficie y doble temple. El bafio de aleacion de zinc (2° bafio) comprendia, en peso, el 4,8% de Al y el
0,35% de Mg. Se ha formado asi sobre un alambre de acero redondo de 5,5 mm de didmetro un revestimiento de
320 g/mz, gue representa un espesor del orden de 40 um. El alambre se ha sometido al ensayo en nebulizado salino
definido por la norma DIN 50 021 SS (o EN ISO 92227 - marzo de 2007). La resistencia obtenida es superior a 4000
horas, sin aparicion de 6xido rojo, es decir una resistencia al nebulizado salino de mas de 100 horas por micrémetro
de revestimiento. Comparativamente, un alambre revestido de 320 g/m2 de Galfan® resiste menos de 1500 h antes
de la aparicion de 6xido rojo.

Para ilustrar la ductilidad del revestimiento, se ha plegado un alambre revestido en forma de U. Las figuras 4y 5
ilustran por la imagen la manera en que trabaja el revestimiento en extensién y en compresion, respectivamente.
Como se puede observar, la microestructura fina y homogénea permite absorber la deformacion sin fracturas o
fisuras de la capa de revestimiento.

Se observara también que, en las zonas plegadas, la resistencia a la corrosién sigue siendo excelente. No se
observa 6xido rojo después de 3000 horas de nebulizado salino. Gracias a la ausencia de fisuras, no se observa
oxido rojo incluso después de 4000 horas bajo nebulizado salino.

Resulta evidente que la presente invencidon no estara limitada a los ejemplos descritos anteriormente, sino se
extiende a multiples variantes y equivalentes en la medida en la que se respeta su definicion, dada por las
reivindicaciones siguientes.

Se observara por otra parte que si la invencién se ha realizado para una aplicacion especifica a los productos
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metallrgicos largos, es muy probable que la definicién considerada para la composicién quimica del bafio de zinc
con magnesio pueda también servir Utiimente para la realizacién de un procedimiento de revestimiento anti-corrosiéon
de los productos metalirgicos planos, como las bandas en movimiento, las chapas, las platinas, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de revestimiento metalico de un producto largo de acero, en particular en movimiento, en el que,
después de haberlo sometido a una limpieza de su superficie, se templa el producto a revestir por lo menos en un
bafio de aleacién de zinc y se enfria dicho producto revestido a su salida del bafio, caracterizado por que dicho bafio
de aleacion de zinc comprende, en porcentajes ponderales, del 4 al 8% de aluminio y del 0,2 al 0,7% de magnesio,
siendo el resto el zinc y las impurezas residuales y/o inevitables; y por que dicho enfriamiento esta controlado para
dar a dicho revestimiento metalico una microestructura homogénea dotada de una porcién de fase B superior al 25%
en volumen.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho bafio de aleacion de zinc comprende del 4,5
al 5,5% de Al.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que dicho bafio de aleacién de zinc comprende
0,35% de Mg.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado por que dicho enfriamiento controlado del producto
revestido a la salida del bafio de aleacion de zinc se realiza por rociado, preferentemente por chorros de agua.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que se forma sobre el producto a revestir un
revestimiento metalico que tiene una masa especifica de 100 a 500 g/mz.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que después de haberlo sometido a una limpieza de su
superficie, se somete el producto largo a revestir a un primer temple en un bafio de zinc puro, antes de enfriarlo para
templarlo después en dicho bafio de aleacion de zinc.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado por que a la salida del bafio de zinc del primer temple, se
forma una capa de intermetalicos de un espesor maximo de 20 um.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el tamafio medio de los
granos de la microestructura del revestimiento no excede aproximadamente 10 um.

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicho producto largo a revestir es un
alambre de acero.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, en el que el alambre de acero a revestir tiene un didmetro comprendido
entre 0,5 y 15 mm aproximadamente.

11. Alambre de acero revestido por capa metalica obtenida mediante el procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, teniendo dicha capa una composicién quimica que corresponde sustancialmente a la de
dicho bafio de aleacién de zinc y que comprende una microestructura homogénea y fina que comprende por lo
menos el 25% en volumen de fase B.

12. Producto siderurgico largo, o pieza acabada procedente del mismo, revestido de una capa de aleacion de zinc
obtenido mediante el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que dicho
revestimiento metdlico presenta una composicidon quimica que corresponde sustancialmente a la de dicho bafio de
aleacion de zinc, y por que comprende una microestructura homogénea y fina que comprende por lo menos el 25%
en volumen de fase (3.
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