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DESCRIPCION
Recubrimientos protectores para metales
Campo de la invencion

La invencion divulgada en la presente se dirige a recubrimientos inorganicos protectores para metales recubiertos
que tienen propiedades mejoradas y métodos para su preparacion.
Antecedentes de la invencion

La pasivacion es un ejemplo de una clase general de recubrimientos de conversion, en los que la superficie
metalica se convierte en el recubrimiento por medio de un proceso quimico o electroquimico. La presente invencion
esta disefiada para su uso junto con un recubrimiento pasivo.

El proceso de formaciéon de una capa de éxido sobre titanio/aleaciones de titanio y acero inoxidable es un
procedimiento industrial bien conocido y ampliamente usado para producir recubrimientos protectores y/o
decorativos sobre titanio y/o aleaciones de titanio y/o acero inoxidable. Una capa pasiva sobre titanio metalico esta
compuesta principalmente de diéxido de titanio, mientras que una capa pasiva sobre acero inoxidable esta
compuesta principalmente de 6xido de cromo (lll), que también se puede considerar éxido de cromo. En aras de la
brevedad, las referencias a “dxido de cromo” en la presente incluyen “6xido de cromo (lll)”, a menos que el contexto
indique lo contrario.

En muchos otros metales, el 6xido forma una capa fuertemente adherida que aumenta la resistencia a la corrosion
y al desgaste, y proporciona un sustrato mejor que el metal desnudo para la adherencia de capas secundarias
tales como pinturas, cebadores y pegamentos.

La capa de 6xido, que protege al metal base de la corrosion, se puede obtener generalmente de dos maneras. El
primer proceso se conoce como pasivacion. Este proceso se produce de forma natural cuando muchos metales
entran en contacto con un ambiente oxidante. Los éxidos naturales que se dejan desarrollar por si solos a lo largo
de un largo periodo y/o sin parametros controlados son tipicamente asperos, irregulares y no continuos. Se puede
obtener una mejor estructura superficial en el proceso tecnolégico de eliminacion de la capa de 6xido existente de
forma natural por medios quimicos 0 mecanicos (por ejemplo, por decapado o tratamiento mecanico tal como el
chorreado abrasivo) y pasivacion en condiciones controladas, o que proporciona una capa de 6xido mas uniforme.

Otra forma de crear una capa protectora de dxido es la anodizacion (también llamada anodizado). La anodizacién
es un proceso de pasivacién electrolitica que se usa para aumentar el grosor de la capa de 6xido natural de la
superficie del metal. La formacion electroquimica de capas de 6xido sobre metales es un procedimiento industrial
bien conocido y ampliamente usado. Se conocen muchos procesos diferentes de anodizado. Por ejemplo, los
materiales de titanio/aleacion de titanio/acero inoxidable se pueden anodizar en electrolitos, tales como acido
sulfurico, acido crémico, acido fosférico, acido oxalico y cualquier otro electrolito, por la aplicacién de corrientes de
AC o DC (por sus siglas en inglés, respectivamente) (también oxidacion electrolitica por plasma) en un bafio a un
amplio rango de temperaturas. Las variaciones en este tratamiento pueden cambiar el grosor y el color de la capa
de éxido. La capa de &xido creada es transparente pero, como resultado de la interferencia de la pelicula fina, se
puede obtener un efecto de color que depende del grosor de la pelicula de dxido.

En el caso del titanio/aleaciones de titanio/acero inoxidable, la pasivacidén es una creacién natural de una capa de
o6xido amorfo con un grosor de varios nanémetros, mientras que la anodizacién puede modificar la textura
microscopica de la superficie y puede cambiar la estructura cristalina del metal cerca de la superficie y dar una
estructura cristalina de diéxido de titanio.

El anodizado y la pasivaciéon son métodos efectivos para generar un recubrimiento protector fino y duro sobre
metales tales como el titanio, las aleaciones de titanio, el acero inoxidable y otros metales. Los recubrimientos
resultantes son todos porosos hasta cierto punto, o que mejora la adhesion de recubrimientos secundarios tales
como pinturas. Los tratamientos de recubrimiento disponibles en la actualidad no son del todo satisfactorios en
cuanto a efectividad para prevenir la corrosion, resistencia alas manchas, termorresistencia, resistencia a los rayos
UV, impacto medioambiental y coste. Del mismo modo, el titanio/aleacidn de titanio/acero inoxidable pasivo, incluso
con los tratamientos de recubrimiento disponibles en la actualidad, muestra susceptibilidad a la oxidacion posterior
a altas temperaturas, lo que resulta en un cambio de color de la superficie, que usualmente no se desea.

WO2009/117379 y W02016/039809 describen métodos de aplicacién de recubrimientos protectores para metales,
incluida una capa anodizada.

Se necesita un medio alternativo de recubrimiento o de mejora de la resistencia a la oxidacién a alta temperatura
y de otras caracteristicas. Se han intentado recubrimientos adicionales, pero se necesitan recubrimientos
mejorados con estabilidad a pH alto y bajo, pruebas de corrosién acelerada, nebulizacion y resistencia a la
oxidacidn a alta temperatura.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 988 878 T3

Breve descripcion de la invencién

En la presente se divulga un método para preparar un recubrimiento metalico o un producto de aleacion metalica
como se presenta en la reivindicacién 1. Las realizaciones preferidas se describen en las reivindicaciones anexas.
El producto de recubrimiento incluye una capa de éxido portadora de un metal base; y una capa de silicato similar
al vidrio directamente portadora de la capa de éxido y que tiene una composicidn de capa de silicato similar al
vidrio que consiste o consiste esencialmente en silicio, oxigeno, sodio, opcionalmente litio, y opcionalmente boro.
La composicion de la capa de silicato similar al vidrio esta libre de elementos metalicos basicos y de aleaciones
metalicas (distintos de silicio, sodio y/o litio y, opcionalmente, boro). La composicién de la capa de silicato similar
al vidrio esta, por lo tanto, libre de titanio, cromo y otros elementos de aleacién de aceros inoxidables (distintos del
silicio, sodio y/o litio y, opcionalmente, boro).

En un primer aspecto de la invencién se proporciona un proceso para preparar un producto metalico o de aleacion
metalica recubierto, el proceso comprende:

proporcionar un sustrato metalico que se selecciona de aluminio, una aleacién de aluminio, titanio, una aleacién
de titanio o acero inoxidable;

eliminar cualquier capa de 6xido existente del sustrato metalico por decapado, limpieza mecénica, o una
combinacién de los mismos;

formar una capa de 6xido en la superficie del sustrato metalico al poner en contacto el sustrato metalico con una
solucion pasivante que comprende un acido se selecciona del grupo que consiste en acido nitrico, acido sulfurico,
acido fosférico, acido citrico, perdxido de hidrogeno o dicromato de sodio, o cualquier combinacién de los mismos,

y/o exponer el sustrato metalico a un ambiente gaseoso oxidante por un periodo de hasta 48 horas;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la capa de éxido del sustrato metalico; y curar el
recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o
b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

De manera general, los productos metalicos o de aleaciones metélicas usados en lainvencién tendran casi siempre
una capa de éxido existente, a menos que (por ejemplo) la capa de éxido haya sido eliminada y se haya mantenido
en un ambiente protector para prevenir la formacion de una capa de 6xido. Por |o tanto, los métodos comprenden
un paso para eliminar una capa de oxido existente del metal o de la aleacion metalica.

Un paso de la exposicién a un medio gaseoso oxidante puede comprender secar el metal o de la aleacién metalica.
Generalmente, el secado se lleva a cabo en el aire y, por lo tanto, implica la exposicién del metal o la aleacién
metalica a un ambiente gaseoso oxidante.

El método también puede comprender un paso para limpiar la superficie del metal o de la aleaciéon metalica antes
de eliminar cualquier capa de dxido existente. En algunas realizaciones, tales como cuando la limpieza se realiza
por un tratamiento mecéanico (por ejemplo, chorreado abrasivo como el chorreado con arena), la eliminacién de
una capa de oxido existente se realiza simultaneamente con la limpieza.

En un segundo aspecto de la invencion, se proporciona un proceso para preparar un producto metalico o de
aleacion metalica recubierto, que comprende:

proporcionar un sustrato metélico con la capa de 6xido eliminada (por ejemplo, proporcionar un metal decapado o
una aleacion metalica) de acuerdo con un método descrito en la presente;

formar una capa de 6xido en la superficie del sustrato metalico usando una solucién pasivante quimica que
comprende acido nitrico o acido citrico y tiene un pH de aproximadamente 1,

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato al sustrato metalico, en donde la solucién acuosa de
silicato tiene un pH de aproximadamente 10 a aproximadamente 13, comprende SiO2, M20, y B20Os, en donde M
se selecciona de Li, Na, K, o una mezcla de los mismos, y tiene una relacion de SiO2 a M2O de aproximadamente
3,8 a aproximadamente 2,0 y una relacion de SiO2 a B2Os de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1; y
curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o
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b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

En un tercer aspecto de la invencién, se proporciona un proceso para preparar un producto metalico o de aleacion
metalica recubierto, que comprende:

proporcionar un sustrato metalico con capa de éxido eliminada y posteriormente pasivada de acuerdo con un
método descrito en la presente;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la capa de 6xido metalico o de aleacion metalica; y
curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato:
a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o

b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

Por ejemplo, se proporciona un proceso para preparar un producto de metal o aleaciéon de metal recubierto, que
comprende:

proporcionar un sustrato de metal decapado y posteriormente pasivado de acuerdo con un método descrito en la
presente;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la capa de éxido de metal o aleacién de metal;

y curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato
al:

a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o
b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

También se proporciona metal recubierto o aleaciones metalicas obtenidas u obtenibles por cualquier método
descrito en la presente.

En otro aspecto de la invencion, también se proporciona un método para preparar un articulo recubierto que
comprende aplicar (o fijar o adherir) un producto de metal o aleacién de metal recubierto a dicho articulo (por
ejemplo, un componente de un producto complejo, en donde el componente comprende el metal o aleacidén de
metal recubierto). El metal o la aleacidon metalica recubiertos se preparan de acuerdo con un método descrito en
la presente. La invencién también proporciona un método para preparar un articulo recubierto que comprende
aplicar una solucion acuosa de silicato a un componente metélico o de aleacién metalica de dicho articulo de
acuerdo con un método descrito en la presente. También se proporcionan articulos recubiertos obtenidos por tales
métodos.

La presente invencion se definira a continuacién de acuerdo con los siguientes atributos preferidos.
Breve descripcién de las figuras

Figura 1. Fotografia de dos placas metalicas (aleacion de titanio) sometidas a una prueba de alta temperatura. A
la izquierda, la muestra sin una capa de silicato similar al vidrio (muestra Ti 7). A la derecha, la muestra con una
capa de silicato similar al vidrio aparece como una superficie uniforme e ininterrumpida sin decoloracion (muestra
Ti 4).

Figura 2. Fotografia de dos placas metélicas (acero inoxidable) sometidas a la prueba CASS (por sus siglas en
inglés) por 48 h. A la izquierda, la muestra sin una capa de silicato similar al vidrio (muestra SS 11). A la derecha,
la muestra con una capa de silicato similar al vidrio (muestra SS 5).

Figura 3. Fotografia de dos placas metalicas (aleacidn de titanio) sometidas a la prueba de resistencia al agua de
los recubrimientos usando inmersién en agua. A la izquierda, la muestra sin una capa de silicato similar al vidrio
(muestra Ti 7). A la derecha, la muestra con una capa de silicato similar al vidrio (muestra Ti 4).

Figura 4. Fotografia de una placa metalica (aleacidn de titanio) sometida a la “prueba de llama abierta”. En la
esquina superior izquierda de la superficie de la muestra, el area sin una capa de silicato similar al vidrio. Resto de
la superficie de la muestra, el &rea con una capa de silicato similar al vidrio (muestra Ti 5).

Figura 5. Microfotografia SEM (por sus siglas en inglés) de un producto metalico de la presente invencién (muestra
Ti 2).
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Figura 6. Fotografia de cinco placas metalicas (acero inoxidable) con gotas de agua en la superficie para demostrar
las diferencias de humectabilidad (hidrofobicidad). Fila superior, desde la izquierda: muestra curada a 120 °C
(muestra SS 16), a 200 °C (muestra SS 17); a 230 °C (muestra SS 18). Fila inferior, desde la izquierda: muestra
curada a 300 °C (muestra SS 19); en horno IR (muestra SS 20).

Descripcion detallada de la invencion

La presente divulgacion esta dirigida a procesos de fabricacion y a productos metalicos que demuestran una
excelente durabilidad y facilidad de preparacion. En general, un producto incluye un sustrato metalico o de aleacion
metalica, una capa de 6xido en la superficie del sustrato metalico o de aleacion metalica y una capa similar al vidrio
sobre la capa de 6xido que es un vidrio de silicato o borosilicato.

Se proporciona un proceso para la produccion de tales productos metalicos, que comprende:

eliminar cualquier capa de 6xido existente en el metal o aleacion metalica;

formar una capa de éxido en la superficie del sustrato metalico o de aleacién metalica usando pasivacién quimica
0 exposicion a un medio gaseoso oxidante;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la capa de 6xido metalico o de aleacién metalica; y
curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o
b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

Alternativamente, el método divulgado en la presente puede comenzar en el paso de aplicar el recubrimiento de la
solucidén acuosa de silicato al metal o aleacién metalica. Por ejemplo, el método de la invencidn puede comprender:

proporcionar un metal o una aleacién metalica, en donde se ha eliminado una capa de 6xido previa existente del
metal o la aleacion metalica y se ha formado una nueva capa de 6xido en la superficie del sustrato de metal o
aleacion metalica por pasivacion quimica o exposicion a un ambiente oxidante gaseoso;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato al metal o aleacién metalica; y curar el recubrimiento
aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o
b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.
Sustrato

Los procesos descritos en la presente se llevan a cabo sobre metales o sustratos de aleaciones metalicas. Los
métodos pueden comenzar con un paso en el que se proporciona un sustrato metalico o de aleacion metalica. El
metal o la aleacion metalica tendra generalmente una capa de &xido existente (antigua). En aras de la brevedad,
las referencias a “metal” o0 “metales” en la presente incluyen “aleacién metalica” o “aleaciones metalicas”, a menos
que el contexto indique lo contrario. El metal o la aleacidn metalica del producto metalico puede ser cualquier metal
que permita la fijacién firme de una capa de 6xido. La capa de éxido, que esta firmemente adherida al metal base,
es un éxido metalico que no se separa o despega facilmente de la capa metalica subyacente.

Los procesos de la invencion definidos en la presente se pueden usar en una variedad de metales/aleaciones
metalicas. En una realizacién, el metal o aleacién metalica se puede seleccionar del grupo que consiste en zinc,
manganeso, magnesio, aluminio, titanio, hierro, cromo, niquel, plomo, acero inoxidable, cobre, molibdeno, estafio,
niobio y combinaciones de los mismos, y cualquier otro metal con una capa de éxido y combinaciones de los
mismos.

En una realizacién particular, el metal o aleacién metalica se selecciona de acero inoxidable, titanio o aleacién de
titanio.

Debido a sus propiedades, el titanio y sus aleaciones han encontrado amplias aplicaciones. Las propiedades del
titanio y sus aleaciones son una combinacion de alta resistencia y rigidez, baja densidad y buena resistencia a la
corrosion. Recientemente, debido a su durabilidad, el titanio y sus aleaciones se estan convirtiendo en un material
muy usado en joyeria, a pesar de que hasta hace poco se consideraba que el titanio y sus aleaciones eran
demasiado dificiles de procesar y moldear en patrones complejos y precisos. Uno de los segmentos del mercado
de la joyeria son los anillos de boda y compromiso de titanio y sus aleaciones, asi como los sobres y pulseras para
relojes de mano. La principal ventaja de los productos de titanio es que no causan reacciones alérgicas y no se
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estropean en el agua. Los artistas usan el titanio y sus aleaciones para crear esculturas y también detalles
decorativos y elementos de mobiliario. El titanio y sus aleaciones también se usan para fabricar equipamiento
deportivo. Se usan cuando se necesita una gran resistencia con un peso minimo del producto. Los otros productos
de titanio mas populares son los equipos de alpinismo, los cuadros de bicicleta (absorben perfectamente las
vibraciones y resisten la fatiga), las raquetas de tenis, los trineos de competicion, los esquis, los palos de golf, los
palos de hockey, los palos de criquet, las fundas de los cascos de rugby y los equipos de pesca. Ademas, el titanio
y sus aleaciones también se encuentran en monturas de gafas (ligeras, duraderas y que no causan alergias
cutaneas), en herraduras (sobre todo para caballos de carreras) y, esporadicamente, en trineos. El titanio y sus
aleaciones se usan para fabricar equipos de navegacién (herrajes, bloques, elementos de cabrestante, jarcias
fijas).

El sustrato, por ejemplo, el titanio, la aleacién de titanio o el acero inoxidable, puede ser fundido, extruido, laminado
en caliente, laminado en frio, recocido o endurecido, etc.

Sobre el sustrato metalico o de aleacidon metalica se crea la capa de éxido y posteriormente se aplica la capa de
silicato o borosilicato similar al vidrio. En un caso, la superficie del metal o de la aleacion metalica esta compuesta
por la capa de oxido. En otro caso, el producto estratificado incluye titanio/aleacién de titanio/acero inoxidable; en
donde la capa de éxido esta directamente unida a la superficie de titanio/aleacion de titaniofacero inoxidable; en
donde la capa similar al vidrio esta directamente unida a la capa de o6xido.

El sustrato puede ser, por ejemplo, titanio, aleacion de titanio o acero inoxidable. La aleacién de titanio se puede
seleccionar de todas las aleaciones basadas en titanio. En un ejemplo, la aleacién de titanio estéa formada o
consiste esencialmente en los siguientes elementos: 0,5 % de Al, 0,4 % de Si, y el resto de Ti. El acero inoxidable
se puede elegir de todas las aleaciones disponibles. En un ejemplo preferible, la aleacién de acero inoxidable 304L
consiste en o consiste esencialmente en los siguientes elementos: menos de 0,03 % de C, 18-20 % de Cr, 8-12 %
de Ni, menos de 0,75 % de Si, menos de 2 % de Mn, menos de 0,045 % de P, menos de 0,03 % de S, menos de
0,10 % de N, y el resto de Fe. En otro ejemplo preferible, el acero inoxidable es la aleacion 316L consiste o consiste
esencialmente en los siguientes elementos: menos de 0,03 % de C, 16-18 % de Cr, 10-14 % de Ni, 2-3 % de Mo,
menos de 0,75 % de Si, menos de 2 % de Mn, menos de 0,045 % de P, menos de 0,03 % de S, menos de 0,10 %
de N, y el resto de Fe.

Opcionalmente, el sustrato puede estar compuesto, por ejemplo, de aluminio o0 de una aleacion de aluminio. La
aleacion de aluminio se puede seleccionar de la serie formada por una aleacién de la serie 1000, una aleacién de
la serie 2000, una aleacién de la serie 3000, una aleacion de la serie 4000, una aleacién de la serie 5000, una
aleacion de la serie 6000, una aleacion de |la serie 7000, y una aleacidn de la serie 8000. En un ejemplo preferible,
la aleacién de aluminio es una aleacién de la serie 6000; en otro ejemplo preferible, |a aleacion de aluminio es una
aleacion de la serie 3000; en otro ejemplo, la aleacién de aluminio es una aleacién de la serie 1000.

El sustrato usado en la presente invencidn no requiere un recubrimiento sacrificial (por ejemplo, un recubrimiento
de zinc). Los recubrimientos de sacrificio son recubrimientos que se aplican a un sustrato que se degrada
preferentemente (por ejemplo, se oxida) en comparacidn con el metal o la aleacidon metalica subyacente. Sin
embargo, los métodos y recubrimientos de |la presente invencién consiguen excelentes propiedades anticorrosivas,
sin necesidad de una capa de sacrificio. En su lugar, la nueva capa de éxido se forma directamente sobre el metal
o la aleacién metalica, y el recubrimiento de silicato se forma directamente sobre la capa de éxido fuertemente
adherida.

Limpieza

Como se ha sefialado, el método también puede comprender un paso de limpieza de la superficie metalica o de
aleacion metalica antes de eliminar cualquier capa de éxido existente.

La apariencia general de una superficie metalica (cuando no esta protegida por el proceso de la invenciéon) se
degradara en condiciones ambientales normales, especialmente cuando se acumulen contaminantes, por ejemplo,
hollin, suciedad, etc., en los poros de la superficie o dentro de ellos. Los aceites residuales de las huellas dactilares
también son problematicos. La limpieza del metal elimina todas las grasas, aceites, depositos de carbén (un
subproducto natural del proceso de combustién de la gasolina en los motores de gasolina) y suciedad. El primer
paso en el proceso de la presente invencidon puede ser, por lo tanto, limpiar la superficie de la aleacién de
metal/metal.

El paso de limpieza puede comprender la eliminacion de contaminantes de la superficie del metal, tales como
grasa, aceite, proteinas e incrustaciones. En este paso puede ser particularmente preferible eliminar la grasa y/o
el aceite. La eliminacién de tales contaminantes se puede referir a la eliminacion parcial o preferiblemente a la
eliminacién de todos o sustancialmente todos los contaminantes de la superficie del metal.

Existen varios métodos de limpieza bien conocidos a disposicién del experto. Por ejemplo, el metal o la aleacion
metalica se puede limpiar con un agente limpiador humedo (es decir, liquido) o seco. Los agentes de limpieza
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humectantes incluyen, por ejemplo, agua o una solucién acuosa, incluida una solucién alcalina, una solucién acida
0 una solucién neutra. Los agentes humectantes de limpieza pueden incluir agentes desengrasantes. Un agente
humectante de limpieza puede comprender un detergente, jabdn, lejia, alcohol (tal como etanol), disolventes
organicos (tal como acetona), y/o amoniaco. El modo preciso de limpieza y los pasos del método pueden depender
de la cantidad de contaminantes presentes en la superficie del metal o de la aleacion metalica que sea necesario
eliminar.

Un agente de limpieza alcalino, tal como un desengrasante alcalino, o un agente de limpieza neutro, es util para
eliminar, por ejemplo, aceite y grasa. En tales realizaciones, se puede usar detergente, jabdn, lejia o amoniaco.
Un agente de limpieza acidico puede ser util para eliminar, por ejemplo, aceite, grasa, proteinas o incrustaciones.
También se puede limpiar la superficie de la aleacidon de metal/metal, por ejemplo, con un pafio. El pafio puede
comprender un producto de limpieza humedo como el descrito anteriormente (es decir, el pafio se puede empapar
con un producto de limpieza hiumedo).

Para la limpieza se pueden usar métodos mecanicos de limpieza en seco 0 en humedo, tales como chorreado
abrasivo (por ejemplo, chorreado con arena), esmerilado, cepillado con alambre, pulido e hidrolimpieza. El
chorreado abrasivo, tal como chorreado con arena, puede ser especificamente relevante cuando el metal o la
aleacion metélica es titanio, o una aleacion de titanio o acero inoxidable, pero también es aplicable a otros metales.
Usualmente, la limpieza mecanica también consigue eliminar la capa de éxido. Un paso de chorreado abrasivo
(por ejemplo, chorreado con arena) puede ir seguido preferiblemente de un paso de lavado. El paso de lavado
elimina cualquier resto de agente abrasivo (por ejemplo, granalla (tal como granalla de acero de carbono o granalla
de acero inoxidable o granalla de arena)) del paso de chorreado. Puede ser preferible usar granalla de acero
inoxidable o arena para el chorreado abrasivo. Se puede emplear un paso de decapado incluso si se usa un paso
de chorreado abrasivo para limpiar el metal o la aleacidon metélica. Sin embargo, usar ciertos agentes abrasivos,
tales como arena o granalla de acero inoxidable, puede evitar la necesidad de un paso de decapado.

Por consiguiente, el proceso puede comprender un paso de limpieza de la superficie del metal o de la aleacién
metalica, en donde el paso de limpieza de la superficie del metal comprende la eliminacidn de grasa y/o aceite de
la superficie del metal o de la aleaciéon metalica.

El paso de limpieza puede incluir varios pasos. Por ejemplo, en algunas realizaciones, el paso de limpieza
comprende un paso de chorreado abrasivo (por ejemplo, chorreado con arena) y un paso de desengrasado de la
superficie. En algunas realizaciones, el paso de chorreado abrasivo puede ocurrir antes del paso de desengrasado,
si ambos pasos estan presentes. En algunas realizaciones, puede ser necesario o aconsejable lavar o enjuagar el
metal o la aleacion metalica después del chorreado abrasivo.

Eliminacion de una capa de éxido

Después del paso opcional, aunque preferiblemente, de limpieza de la superficie metalica, se debe eliminar
(completamente) cualquier capa de dxido existente o natural antes de proceder a la oxidacién controlada. La capa
de oxido se puede eliminar por medios quimicos 0 mecanicos. Este paso también puede servir para preparar la
superficie del sustrato para procesos posteriores por la eliminacién de incrustaciones (por ejemplo, del tratamiento
térmico si no se desea), sustancias extrafias presentes como contaminacion superficial, dafios en la superficie,
defectos de produccién, deslustre, superficie irregular o tinciones. A tales contaminaciones y defectos pueden
interferir con la resistencia a la corrosion, la estabilidad, la calidad y la apariencia general.

En general, el producto metalico o de aleacion metalica casi siempre tendra una capa de 6xido existente (antigua),
a menos que (por ejemplo) se haya eliminado la capa de dxido y el producto se haya mantenido en un ambiente
protector para prevenir la formacién de una capa de éxido. Por lo tanto, en la mayoria de las realizaciones, los
meétodos comprenden un paso de eliminacion de una capa de éxido existente del metal o de la aleacién metalica.
Por consiguiente, los métodos son generalmente métodos llevados a cabo en un metal o aleacion metalica que
comprende una capa de éxido. La capa de éxido existente es insuficientemente uniforme para permitir un
recubrimiento adecuado y obtener las ventajas de la invencion. Por lo tanto, el paso de eliminar dicha capa de
oxido (y permitir que se forme una nueva capa de 6xido, ya sea por exposicién a un ambiente oxidante gaseoso
tal como por aire 0 por pasivacion quimica) es necesario antes del paso de recubrimiento.

Eliminacion por decapado

El paso de eliminar la capa de dxido por medios quimicos puede comprender un paso de decapado. La capa de
Oxido existente se puede eliminar del metal o de la aleacion metalica por decapado usando una solucidn acida de
decapado.

El proceso puede comprender el decapado del metal o de la aleacidon metalica por la exposicién del sustrato a un
agente decapante. El decapado elimina &éxidos, escamas (por ejemplo, del tratamiento térmico), sustancias
extrafias presentes como contaminacion superficial, dafios superficiales, defectos de produccion, deslustre,
superficie irregular, manchas, restos de arenilla o carcasa alfa; todas estas contaminaciones y defectos pueden
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interferir en la resistencia a la corrosién, la estabilidad, la calidad y la apariencia general.

El decapado se puede realizar al poner en contacto la superficie del metal o de la aleacidén metalica con una
solucidén de decapado. La solucién de decapado se puede poner en contacto con la superficie del metal o de la
aleacién metalica de acuerdo con cualquier método adecuado. Por ejemplo, la solucién de decapado se puede
poner en contacto con la superficie por inmersién en la solucidon o aplicacién de la solucién a la superficie del metal
o de la aleacién metalica, por ejemplo, por pulverizacién o recubrimiento por rodillo. Las soluciones de decapado
también se pueden aplicar en forma de geles o pastas, etc.

El decapado elimina toda o sustancialmente toda la capa de oxido presente en la superficie del metal o de la
aleacién metalica, sin corroer o corroer sustancialmente el metal o aleacién metélica en si. La soluciéon acida de
decapado puede comprender acido nitrico, acido fluorhidrico, acido clérico, acido sulfurico, acido fosférico,
persulfato de sodio, perdxido de hidrégeno, o una combinacion de los mismos. En una realizacién, la solucion de
decapado comprende &cido nitrico y/o acido fluorhidrico. En una realizacion preferida, la solucién de decapado
comprende acido fluorhidrico y acido nitrico.

En algunas realizaciones, la solucién de decapado comprende &acido nitrico y/o acido fluorhidrico pero no
comprende acido clorhidrico, acido sulfurico, acido fosférico, persulfato de sodio, peroxido de hidrégeno, o una
combinacién de los mismos. En algunas realizaciones, la solucidn de decapado comprende acido nitrico y/o acido
fluorhidrico, pero no comprende ningun otro acido.

En una realizacion, la solucion de decapado tiene un pH de aproximadamente 0 a aproximadamente 3, por ejemplo,
un pH de aproximadamente 1.

La solucién de decapado también puede comprender otros componentes, tales como acelerantes, inhibidores,
agentes humectantes o soluciones patentadas.

La efectividad del decapado con acido puede aumentar al elevar la temperatura (por ejemplo, la velocidad y la
eficiencia del decapado). Sin embargo, puede haber un limite superior de temperatura, por ejemplo, debido al
riesgo de exceso de decapado. En una realizacion, el decapado se lleva a cabo a temperatura ambiente. La
temperatura ambiente y la temperatura de habitacion se usan indistintamente en la presente, y puede estar entre
aproximadamente 15 °C y aproximadamente 25 °C. En otra realizacién, el decapado se lleva a cabo a una
temperatura de al menos aproximadamente 15 °C.

El paso de decapado se puede realizar por al menos 1 minuto, al menos 10 minutos o al menos 20 minutos. En
algunas realizaciones, el decapado se puede llevar a cabo por al menos aproximadamente 20 minutos. En tales
realizaciones, el tiempo usado para llevar a cabo el paso de decapado se refiere a la cantidad de tiempo que la
solucion de decapado esta en contacto con el metal o la aleacién metalica. Por consiguiente, el método puede
comprender la eliminacién de la solucién de decapado del metal (por ejemplo, por lavado) una vez transcurrido el
periodo adecuado. Alternativamente, el sustrato se podria simplemente retirar de la solucién de decapado si se ha
sumergido en ella (seguido de un lavado opcional para eliminar el exceso de solucidn).

Cuando se usa acido nitrico en la solucién de decapado, el método puede comprender el uso de aproximadamente
5 % a aproximadamente 25 % v/v de acido nitrico al 70 %. Cuando se usa acido fluorhidrico en la solucion de
decapado, el método puede comprender el uso de hasta aproximadamente 5 % v/v de acido fluorhidrico al 60 %.
Preferiblemente, aunque no esencialmente, cuando se usan tanto acido nitrico como acido fluorhidrico en la
solucién de decapado, la relacion porcentual de acido debe ser de aproximadamente 10:1 (para minimizar la
formacion de hidrégeno libre).

En una realizacién, la composicidn de acidos de decapado es de aproximadamente 10 % a aproximadamente 20
% viv (aproximadamente 150 g/L a aproximadamente 300 g/L) de acido nitrico al 70 % y de aproximadamente 1
% a aproximadamente 2 % v/v (aproximadamente 12 g/L a aproximadamente 24 g/L) de acido fluorhidrico al 60
%, por ejemplo, a temperatura ambiente 0 mayor.

En una realizacién especifica, se puede usar 15 % v/v de acido nitrico al 70 % y 1,5 % v/v de acido fluorhidrico al
60 %, por ejemplo, por al menos 20 minutos a temperatura ambiente.

El paso de decapado se puede terminar al eliminar la solucién de decapado (por ejemplo, por lavado).

Cuando se usa el decapado para eliminar una capa de 6xido existente, se puede limitar el tiempo de exposicién
del metal o la aleacién metalica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) antes del siguiente paso del
método, para prevenir la degradacidn del metal o la aleacién metélica antes de los siguientes pasos del método.
Por ejemplo, en los métodos que comprenden el decapado y la pasivacién quimica, el paso de la pasivacion
quimica puede ocurrir en el plazo de aproximadamente 1 hora (por ejemplo, en el plazo de aproximadamente 20,
15, 10 0 5 minutos) a partir de la finalizacién del paso de decapado. Se pueden soportar periodos mas largos,
particularmente si el metal o la aleacién metélica decapados se colocan en un ambiente protector (es decir, uno
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que elimine o elimine sustancialmente la oxidacion, tal como una atmoésfera inerte, 0 al menos limite la pasivacion
natural incontrolada, por ejemplo, al colocar el metal o la aleacion metélica en agua) para prevenir la degradacion
del metal. Si se usa un ambiente protector, esto puede permitir un periodo mucho mas largo entre el paso del
decapado y el paso de la pasivacion quimica. En algunas realizaciones, el metal o la aleacién metalica decapados
se exponen a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por un maximo de 1 hora (por ejemplo, hasta
aproximadamente 20, hasta aproximadamente 15, hasta aproximadamente 10 o hasta aproximadamente 5
minutos) antes de iniciar el paso de la pasivacién quimica. Esto previene o minimiza la formacién de una nueva
capa de éxido por pasivacién natural si en su lugar se va a usar un paso de pasivacion quimica.

Otros métodos de eliminacién

Existen métodos alternativos para eliminar las capas de dxido del metal o de la aleacion metélica. Los métodos
alternativos pueden incluir la limpieza mecanica tal como chorreado abrasivo, esmerilado, cepillado con alambre e
hidrolimpieza. Por ejemplo, el método puede comprender superficie limpia lisa (SCS, por sus siglas en inglés) y/o
superficie eco decapada (EPS, por sus siglas en inglés), por ejemplo, como se describe en las patentes de EE.UU.
Nos. 9,333,625, 8,707,529, 8,128,460, 8,074,331, 8,066,549, 8,062,095 y 7,601,226. El proceso SCS comprende
la eliminacion abrasiva de la oxidacion de |la superficie del metal o de |la aleacion metalica. El proceso EPS también
usa medios mecéanicos para eliminar la capa de d6xido, especificamente usando el “chorreado de lechada”. La
lechada se compone de una mezcla de agua y particulas finas de acero. La lechada elimina la capa de éxido pero
no el sustrato metalico subyacente.

Por consiguiente, un método que comprende la eliminacién de la capa de éxido por medios mecanicos puede
comprender la eliminaciéon de la capa de éxido por chorreado abrasivo, esmerilado, cepillado con alambre,
hidrolimpieza, o combinaciones de los mismos. En general, los métodos mecanicos pueden no proporcionar una
superficie tan limpia como el decapado, por lo que se puede preferir el decapado. Cabe sefialar que usar medios
mecanicos para eliminar la capa de éxido también puede “limpiar” la superficie del material. Por consiguiente,
algunas realizaciones de la invencidon emplean medios mecanicos para eliminar la capa de oxido (tal como
chorreado abrasivo) que actiia como paso tanto para limpiar la superficie del material como para eliminar cualquier
capa de oxido existente. Por consiguiente, algunas realizaciones de la invencién comprenden el tratamiento
mecanico (por ejemplo, chorreado abrasivo) de la superficie del material, seguido de los pasos de pasivado y
recubrimiento. En otras realizaciones, la invencion comprende un tratamiento mecanico (por ejemplo, chorreado
abrasivo) seguido opcionalmente de un lavado, por ejemplo, con agua, y posteriormente un recubrimiento. El
lavado con agua se puede realizar por cualquier medio adecuado, por ejemplo, aclarado, inmersién, etc. Dado que
el paso de lavado con agua se producira generalmente en una sala llena de aire (y, de hecho, todos los pasos de
los métodos se pueden llevar a cabo en el aire), el paso de lavado con agua puede permitir la formacion simultanea
de una nueva capa de éxido en el metal o aleacién metalica. Por consiguiente, en algunas realizaciones, no hay
un paso completamente separado de formacién de una nueva capa de éxido, ya que esto puede ocurrir
simultdneamente con los pasos anteriores si se llevan a cabo en el aire.

En algunas realizaciones, los métodos pueden comprender una combinacién de granallado abrasivo y decapado,
seguidos de los pasos de pasivado y recubrimiento. En algunas realizaciones, los métodos pueden comprender
una combinacién de chorreado abrasivo, desengrasado (por ejemplo, usando una solucién desengrasante alcalina)
y decapado, seguidos de los pasos de pasivado y recubrimiento. Cuando se produce el decapado, generalmente
tiene lugar después de los pasos de granallado y desengrasado. El desengrase puede tener lugar después de
cualquier paso de chorreado abrasivo. Cuando tiene lugar la pasivacién, ésta puede comprender la pasivacién
quimica o la exposicién a un ambiente oxidante gaseoso, tal como el aire.

Los métodos de la invencién pueden comprender proporcionar un metal o aleacién metalica al que ya se le ha
eliminado una capa de 6xido (por ejemplo, la capa de éxido natural).

En algunas realizaciones, los métodos de la invencién que comprenden la eliminacién de una capa de éxido
existente por chorreado abrasivo no comprenden un paso de decapado y/o no comprenden un paso de pasivado
quimico.

Después de la eliminacidon de la capa de 6xido (por ejemplo, por decapado o tratamiento mecanico tal como el
chorreado abrasivo), se pueden tomar adicionalmente medidas para prevenir un nuevo cambio quimico del metal
0 de la aleacion metalica antes de un paso activo de pasivacién. Por ejemplo, en una realizacidn, el metal o la
aleacion metalica con la capa de 6xido eliminada (por ejemplo, el metal o la aleacién metélica decapados) se puede
mantener en agua o en otro ambiente protector. En la practica, a menos que el proceso se lleve a cabo en un
ambiente controlado, tal como en una atmosfera inerte, para prevenir la formacién de éxidos por oxidacion en el
aire, un método que comprenda un paso de adicion de una nueva capa de 6xido usando la pasivacidn quimica
puede incluir la formacién de algunos éxidos por pasivacion natural, dado que el metal o la aleacidon metalica
estaran expuestos al aire por un corto periodo. Sin embargo, la formacién de 6xidos por pasivacion natural en el
aire se controla preferiblemente limitando el tiempo total de exposicidn del metal o de la aleacién metalica al aire.

Preferiblemente, independientemente del método usado para eliminar la capa de dxido antigua, el paso de eliminar
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la capa de 6xido elimina por completo la capa antigua existente. Los 6xidos presentes en |la superficie del metal o
de la aleaciéon metalica son nuevos, ya que se han formado después del inicio del proceso.

Una vez eliminada la capa de 6xido, el metal o las aleaciones metalicas estan listos para el siguiente paso del
método: la pasivacion. La pasivacién sigue directamente al proceso de eliminacién de la capa de éxido, o se puede
comenzar o producir al mismo tiempo que la eliminacion de la capa de 6xido antigua (por ejemplo, en el caso de
la eliminacidén de una capa de éxido por un tratamiento mecanico que se lleva a cabo en una sala llena de aire).
La invencién no requiere ningun paso adicional entre el proceso de eliminacion de la capa de 6xido y el proceso
de pasivacion, aparte de los pasos opcionales de lavado o aclarado. Generalmente no hay pasos intermedios entre
la finalizacién del paso de eliminacion de la capa de éxido (que, dependiendo del método usado, podria incluir, por
ejemplo, un paso de lavado del metal o de la aleacion metalica, tal como cuando se usa un chorreado abrasivo tal
como chorreado con arena para eliminar la capa de 6xido o cuando se usa el decapado para eliminar la capa de
0xido) y el inicio del paso de pasivacion.

Pasivacion

Una vez que el metal o la aleacién metalica se ha limpiado opcionalmente y se ha eliminado la capa de 6xido, se
forma una nueva capa de éxido uniforme por pasivacion. El paso de la pasivacién es la pasivacién quimica o la
pasivacion por exposicién a un medio gaseoso oxidante tal como la exposicion al aire (también denominada
pasivacién natural, pero realizada en condiciones controladas y/o por un periodo limitante). Un paso de la
pasivacién se puede lograr por secado (que usualmente requeriria la exposicidn del metal o de la aleacién metalica
a un ambiente oxidante gaseoso tal como el aire). La nueva capa de oxido es arrastrada por el sustrato metélico o
de aleacion metélica.

Las capas de éxido se pueden preparar generalmente por anodizacion o por el proceso tecnolégico de pasivacion
del metal o la aleacién metalica. Aunque quimicamente similares, las estructuras de las capas de &xido
proporcionadas por los distintos métodos son, fundamentalmente, distintas. La capa de éxido creada en esos
procesos puede tener estructura amorfa o cristalina. En particular, la superficie metalica o de aleacién metalica no
es una linea monocristalina (y la orientacion de la superficie puede incluir varias orientaciones cristalinas). Los
métodos descritos en la presente, por lo tanto, comprenden la formaciéon de una capa de 6xido amorfo. Esto se
debe a que los métodos de formacién de una capa de éxido en un metal 0 aleacion metalica por pasivacién quimica
0 exposicién a un ambiente oxidante gaseoso, tal como el aire, proporcionaran una estructura amorfa y no una
estructura cristalina. Los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que la formacién de una nueva
capa de 6xido amorfo en la superficie del metal o de la aleacién metalica en combinacién con los pasos de
recubrimiento proporciona los mejores resultados.

Los métodos de la presente invencién no incluyen el paso de afiadir una capa de 6xido al metal o aleacién metalica
por pasivacion eléctrica y/o electrolitica, incluida la anodizacién. Los presentes inventores han descubierto
inesperadamente que el recubrimiento de silicato se puede aplicar a un metal o aleacién metalica que no haya sido
sometido a un proceso de pasivacion eléctrica o electrolitica tal como la anodizacién. Por consiguiente, en
realizaciones de la invencion, la capa de 6xido no es cristalina. En cambio, la capa de 6xido es amorfa.

Los métodos de la presente invencidn mejoran inesperadamente la apariencia del metal o de la aleacion metalica.
Esto se debe a que los métodos que comprenden la anodizacion pueden cambiar el color del material,
especialmente cuando el metal usado se selecciona del grupo que consiste en titanio, aleacién de titanio y acero
inoxidable, mientras que la pasivacion por pasivacion quimica o exposicidon a un ambiente oxidante gaseoso (por
ejemplo, al secar) permite la formacion de una capa de éxido amorfo que mejora inesperadamente la apariencia
del producto metalico al conservar una apariencia mas “natural”. Ademas, la combinacién de la pasivacidon por
medios quimicos o la exposicién a un medio gaseoso oxidante (por ejemplo, al secarse) y la eliminaciéon de una
capa de oxido (por ejemplo, por decapado o tratamiento mecanico tal como el chorreado abrasivo) proporciona
inesperadamente un material con una superficie mas lisa, en comparacién con los metales que han sido recubiertos
por un método que comprende la pasivacion por anodizacién. Cuando se combina con los otros pasos de los
métodos de la invencidn, el proceso proporciona un material muy duradero y resistente, que también conserva el
aspecto natural del metal, incluso cuando se expone a altas temperaturas y a la oxidacién (como se discute mas
adelante en los Ejemplos).

La pasivacién quimica es un ejemplo de recubrimiento de conversion, en el que la superficie metalica se convierte
en recubrimiento por un proceso quimico. La presente invencion esta disefiada para su uso junto con un
recubrimiento pasivo.

A diferencia del decapado, que elimina una capa de 6xido de la superficie del metal o de la aleacidon metalica, la
pasivacién quimica causa la formacion de una capa de 6xido en la superficie del metal o de la aleacion metalica.

En algunas realizaciones, a menos que se use el chorreado abrasivo, los métodos de la invencidon no comprenden
ni dependen de la pasivacion natural (aparte, posiblemente, de cualquier pasivacion natural que tenga lugar al
llevar a cabo los otros pasos del método, que se puede limitar limitando la exposicién del metal o de la aleacién
metalica al aire limitando el tiempo que transcurre entre los pasos sucesivos del método y/o usando una atmosfera
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protectora). En la pasivacion natural, se puede formar una capa de éxido en la superficie del metal o de la aleacion
metalica cuando se mantiene en el aire a temperatura ambiente. Por lo tanto, los métodos de la invencién se
pueden basar en la pasivacion quimica como resultado de la aplicacion de una solucidn pasivante. Los resultados
pueden ser mas fiables, méas controlables y mas rapidos. Sin embargo, los presentes inventores han demostrado
que la combinacion de chorreado abrasivo para eliminar una capa de oxido existente y la pasivacién natural
controlada (es decir, la exposicidon a un ambiente oxidante gaseoso tal como el aire por un periodo limitante) es
particularmente beneficiosa.

Por consiguiente, en algunas realizaciones, el método no comprende |la pasivacidon natural ni la pasivacion eléctrica
o electrolitica del metal o de la aleacidon metalica. En algunas realizaciones, el paso de afiadir una capa de éxido
al metal o aleacidon metalica consiste en un paso de pasivacién quimica. En otras realizaciones, el método
comprende un paso de pasivacion natural controlada por un periodo limitante, particularmente en combinacién con
un paso previo de eliminacidén de una capa de éxido por chorreado abrasivo, tal como chorreado con arena.

En una realizacidn, la capa de 6xido se puede preparar en un proceso tecnolégico controlado de pasivacion
quimica. Las capas de 6xido naturales y las creadas por pasivacién son mucho mas finas que las tipicas capas de
oxido anodizado. Preferiblemente, la capa de éxido se puede generar por el proceso controlado de pasivacion. La
preparacién de la capa de 6xido por la pasivacion del sustrato metalico permite controlar ciertas propiedades
deseadas, incluida, por ejemplo, la uniformidad de la superficie. Después del proceso de pasivacion, el material se
puede exponer a altas temperaturas para obtener diferentes colores del sustrato. Cualquier capa de 6xido anterior
o natural se elimina antes de la oxidacion controlada, por ejemplo, como se ha descrito anteriormente por decapado
o tratamiento mecanico.

Los pasos de la pasivacidn quimica o de la oxidacion por exposicidon a un medio gaseoso oxidante (tal como el
aire) se describen con mas detalle a continuacién.

Pasivacién quimica

El paso de la pasivacién quimica, si existe, se realiza usando una solucién pasivante. El metal o la aleacion metalica
limpiados y desoxidados opcionalmente se ponen en contacto con una solucién pasivante. La solucion pasivante
se puede poner en contacto con la superficie del metal o de la aleacion metalica de acuerdo con cualquier método
adecuado. Por ejemplo, la solucién pasivante se puede poner en contacto con la superficie por inmersion en la
solucion o aplicacion de la solucién a la superficie del metal o de la aleacion metalica, por ejemplo, por pulverizacién
0 recubrimiento por rodillo.

La solucién pasivante puede comprender acido nitrico, acido sulfurico, acido fosférico, acido citrico, hidrogeno,
peréxido y/o sodio, dicromato o combinaciones de los mismos. En una realizacion, la solucion pasivante comprende
un acido que se selecciona del grupo que consiste en acido nitrico y acido citrico.

Por lo general, la solucion pasivante no comprende acido fluorhidrico.

En una realizacion, la solucién pasivante comprende de aproximadamente 1 % a aproximadamente 30 % p/v de
acido citrico, o de aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 % v/v de acido nitrico al 70 %.

En una realizacién, la solucion pasivante comprende de aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 % v/iv de
acido nitrico al 70 %. En una realizacion, la solucién pasivante comprende de aproximadamente 1 % a
aproximadamente 15 % p/v de acido citrico. Por consiguiente, la solucién pasivante se puede seleccionar del grupo
que consiste en:

a) una solucion pasivante que comprende de aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 % v/v de acido
nitrico al 70 %; y

b) una solucién pasivante que comprende de aproximadamente 1 % a aproximadamente 15 % p/v de acido
citrico.

En una realizacién especifica, la solucién pasivante comprende aproximadamente 22,5 % v/v de &cido nitrico al 70
%, que se puede aplicar por aproximadamente 30 minutos a temperatura ambiente, o aproximadamente 7 % p/v
de acido citrico, que se puede aplicar por aproximadamente 30 minutos a temperatura ambiente.

En una realizacién, la solucidén pasivante tiene un pH de aproximadamente 0 a aproximadamente 3, por ejemplo,
un pH de aproximadamente 1.

El paso de pasivacidn quimica se puede realizar por al menos aproximadamente 3 minutos. En otra realizacion, el
paso de pasivacion quimica se puede llevar a cabo por al menos 4 minutos. En otra realizacién, el paso de
pasivacion se puede llevar a cabo por al menos 20 minutos. En otra realizacion, el paso de pasivacion quimica se
puede llevar a cabo por 1 hora o 2 horas.
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En tales realizaciones, el tiempo usado para llevar a cabo el paso de pasivacion se refiere a la cantidad de tiempo
que la solucién pasivante esta en contacto con el metal o de la aleacién metalica. Por consiguiente, el método
puede comprender la eliminacidon de la solucidon pasivante del metal (por ejemplo, por lavado) una vez transcurrido
el periodo adecuado. Por ejemplo, el sustrato se retira de la solucidon pasivante si se ha sumergido en ella (seguido
de un lavado opcional para eliminar el exceso de solucidn).

Al igual que en el decapado, la temperatura puede influir en la velocidad de pasivacion. En una realizacién, la
pasivacién (por ejemplo, pasivacion quimica o pasivacion natural controlada) se lleva a cabo a una temperatura de
aproximadamente 15 °C a aproximadamente 80 °C.

En otra realizacién, el paso de pasivacion (por ejemplo, pasivacion quimica o natural controlada) se lleva a cabo a
una temperatura de aproximadamente 15 °C y aproximadamente 70 °C. En general, la pasivacion (por ejemplo,
pasivacién quimica o pasivacion natural controlada) se puede realizar a temperatura ambiente (por ejemplo, de
aproximadamente 15 °C a aproximadamente 25 °C).

En realizaciones especificas:

a) la solucion pasivante comprende 20-25 % v/v de acido nitrico al 70 % y la pasivacion se puede realizar a
temperatura ambiente por un minimo de 30 minutos.

b) la solucion pasivante comprende 20-25 % v/v de acido nitrico al 70 % y la pasivacion se puede realizar a
45-60 °C por un minimo de 20 minutos.

c) la solucién pasivante comprende 4-10 % v/v de acido citrico y la pasivacion se puede realizar a una
temperatura de 20-50 °C por un minimo de 20 minutos.

d) la solucién pasivante comprende 4-10 % v/v de acido citrico y la pasivacion se puede realizar a una
temperatura de 50-60 °C por un minimo de 10 minutos.

e) la solucién pasivante comprende 4-10 % v/v de acido citrico y la pasivacion se puede realizar a una
temperatura de 60-70 °C por un minimo de 4 minutos.

f) son posibles otras combinaciones de temperatura, tiempo y acido con o sin acelerantes, inhibidores o
soluciones patentadas capaces de producir piezas que superen los requisitos de prueba especificados.

En una realizacion, la capa de 6xido recubierta preparada por la pasivacion quimica tiene un grosor menor a
aproximadamente 50 um. La capa de éxido puede tener un grosor menor a aproximadamente 50 um, 40 um, 30
pm, 25 um, 20 ym, 10 ym, 5 ym, 4 ym, 3 uym, 2 um, o 1 um, opcionalmente tan delgado como 1 nm. Por ejemplo,
la capa de dxido puede tener un grosor de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 25 ym. En un ejemplo
particular, la capa de 6xido tiene un grosor menor a aproximadamente 10 um vy la capa similar al vidrio tiene un
grosor menor a aproximadamente 5 um. La capa similar al vidrio puede tener un grosor menor a aproximadamente
5um, 4 uym, 3 um, 2 uym, 1 um, 500 nm, 400 nm, 300 nm, 200 nm, opcionalmente tan delgado como 100 nm. En
un ejemplo particular, la capa de 6xido tiene un grosor menor a aproximadamente 2 umy la capa similar al vidrio
tiene un grosor menor a aproximadamente 550 nm.

El experto apreciara que, en algunas realizaciones, los métodos pueden comprender un paso que consiste en
proporcionar un metal o aleacién metalica al que ya se le ha aplicado una nueva capa de 6xido pasivo. La presencia
de una capa de éxido sobre el metal o la aleacién metélica, particularmente una capa de 6xido lisa (por ejemplo,
las capas de oxido obtenidas por pasivacion quimica o exposicidn a un medio gaseoso oxidante), es importante
para las ventajas de la invencidn. Un metal desnudo sin una capa de éxido tendra un rendimiento deficiente. No
existen restricciones especificas sobre el grosor de la capa de dxido. Sin embargo, preferiblemente la capa de
oxido tiene un grosor adecuado. Una capa de 6xido mas gruesa, por ejemplo, puede reducir la reflectancia de la
capa metalica subyacente, por lo que capas de 6xido mas finas conducen a una reflectancia mejorada, un rasgo
comunmente deseado en los metales. Por lo tanto, el grosor de la capa de 6xido se puede seleccionar para obtener
las caracteristicas de rendimiento deseadas en el producto final y, al mismo tiempo, proporcionar un alto grado de
resistencia a la oxidacién a alta temperatura, resistencia a la corrosidn y resistencia térmica. Asimismo, el
recubrimiento de titanio/aleacidn de titanio/acero inoxidable pierde propiedades de conduccién de electricidad y se
convierte en un aislante. El recubrimiento también permite alargar la vida util de los productos, aumentando la
resistencia a la abrasién, la corrosion y la contaminacion.

La capa de d6xido divulgada en la presente es, preferiblemente, libre de silicatos. Es decir, la capa de éxido no
incluye 6xidos de silicio (por ejemplo, SiO2) o borosilicatos, 0 mezclas de los mismos, que forman vidrio, a menos
que la aleacién metalica subyacente comprenda silicio o boro. En tales tales casos, puede haber trazas de 6xidos
de silicio o borosilicatos en la capa de 6xido. En un caso, la capa de 6xido tiene una composicién que consiste en
uno o mas oxidos del metal o de la aleacién metalica. Preferiblemente, la composicion de la capa de éxido de
metal/aleacion metalica esta libre de silicio, a menos que el propio metal o aleacion metalica comprenda silicio. En
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algunas realizaciones, la capa de dxido puede estar libre de niquel.

La combinacién de la nueva capa de dxido sobre el metal o la aleacion metalica con la capa de silicato o borosilicato
similar al vidrio proporciona un recubrimiento resistente a la temperaturay a la oxidacion. En algunas realizaciones,
el producto comprende un recubrimiento resistente a la temperatura y a la oxidacion.

Cuando se usa aluminio, la capa de 6xido de aluminio puede incluir aproximadamente 70 % p/p a aproximadamente
90 % p/p de Al203, aproximadamente 2,5 % p/p a aproximadamente 7,5 % p/p de H20, y aproximadamente 10 %
p/p a aproximadamente 20 % p/p de SOs; aproximadamente 75 % p/p a aproximadamente 85 % p/p de Al2Os,
aproximadamente 3,5 % p/p a aproximadamente 5,5 % p/p de H20, y aproximadamente 125 % p/p a
aproximadamente 17,5 % p/p de SOs; 0 aproximadamente 80-81 % p/p de Al2Os, aproximadamente 5-6 % p/p de
H20, y 14-15 % p/p de SOs. En ejemplos alternativos, la capa de 6xido de aluminio puede estar libre de SOs.

La capa de &xido de aluminio puede incluir una region de boehmita/bayerita sin desviarse de los rangos de
composicidon indicados anteriormente. En particular, la regién boehmita/bayerita incluye un éxido de aluminio
hidratado, es decir, un 6xido de aluminio con una mayor proporcién de grupos hidroxilo que un 6xido de aluminio
deshidratado. Por ejemplo, la regidn boehmita/bayerita incluye grupos AIO(OH) y/o Al(OH)s. En algunos ejemplos,
con la region de boehmita/bayerita, la region de boehmita/bayerita esta directamente unida a la capa de silicato
similar al vidrio. En un ejemplo, la region de boehmita/bayerita se encuentra dentro de la capa de 6xido de aluminio,
con una mayor proporcién de grupos hidroxilo, y esta colocada entre una regiéon con una menor proporcion de
grupos hidroxilo y la capa de silicato similar al vidrio. En otro ejemplo, la regién boehmita/bayerita se extiende por
toda la capa de oxido de aluminio. La region boehmita/bayerita se puede identificar en las graficas de TOF-SIMS
(por sus siglas en inglés) de recuentos de aluminio en funcidon del tiempo (profundidad). Sin limitarse a la teoria, la
variacidon de los recuentos de aluminio en la capa de silicato similar al vidrio o cerca de ella se puede deber a una
mayor friabilidad de la region boehmita/bayerita en comparacién con la mayor parte de la capa de éxido de
aluminio. Se cree que esta variacion, observada entre los tiempos de molienda de 1300 y 2000 aproximadamente,
es indicativa de la region boehmita/bayerita.

Preferiblemente, la composicién de la capa de 6xido es consistente a lo largo y ancho de la capa. La consistencia
de la composicion se puede determinar a partir de la concentracion del componente metalico o de aleacion metalica
en la capa de oxido por SEM/EDS. Opcionalmente, la concentracion de metal (por ejemplo, titanio o cromo) varia
enmenos de 5%, 4%,3%,2% o01% alolargoy através de la capa de oxido.

La consistencia de la composicién también se puede determinar a partir de la concentracion de oxigeno en la capa
de éxido por SEM/EDS. Opcionalmente, la concentracion de oxigeno varia en menos de 5%, 4 %, 3%, 2% 0 1
% alo largo y a través de la capa de éxido.

El paso de la pasivacién quimica se puede terminar al eliminar la solucion pasivante (por ejemplo, por lavado).
Exposicién a un ambiente oxidante (por ejemplo, el aire)

En algunas realizaciones, se puede formar una nueva capa de éxido por la exposicidon a un medio gaseoso
oxidante, en particular un medio gaseoso que comprenda oxigeno (por ejemplo, por la exposicién al aire), en lugar
de usar la pasivacion quimica (o en algunos casos en combinacién con un paso de pasivacion quimica). Un paso
del secado implica la exposicidon a un ambiente gaseoso oxidante (tal como el contacto con el aire). Aunque se
puede preferir la exposicién al aire por simplicidad, se puede usar la exposicion a cualquier medio gaseoso que
comprenda oxigeno para formar la nueva capa de 6xido por pasivacién natural controlada.

La exposicién a un medio gaseoso oxidante tal como el aire se realiza por un periodo suficiente para que se forme
una capa de oxido, pero igualmente es limitante para prevenir una pasivacion natural incontrolada. Por
consiguiente, en algunas realizaciones, el método comprende exponer el metal o |la aleacidon metalica (después de
haber eliminado una capa de éxido existente) a un ambiente oxidante gaseoso, tal como el aire. Cuando se usa
esta forma de pasivacién, el metal o la aleacion metalica se expone al ambiente oxidante gaseoso por un periodo
limitado. Esto puede ser importante para mantener la calidad de la nueva capa de éxido y aprovechar las ventajas
de la invencién cuando se recubre el metal o la aleacidon metalica recién oxidados. En algunas realizaciones, el
metal o la aleacion metalica se expone al ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas 0 un maximo de 24 horas para formar una nueva capa de éxido. Por lo general, esto significa que el siguiente
paso del recubrimiento del metal o de la aleacién metalica se produce después de que el metal o la aleacion
metalica hayan estado expuestos al ambiente oxidante gaseoso (tal como el aire) por un maximo de 48 horas (o
un maximo de 24 horas). Como se ha sefialado anteriormente, la adicion de una nueva capa de éxido por la
exposicion a un ambiente oxidante gaseoso puede ser particularmente relevante para realizaciones en las que una
capa de dxido oid se ha eliminado por chorreado abrasivo, tal como chorreado con arena. Los tiempos de
exposicion se pueden referir al tiempo acumulado de exposicion al aire del metal o del metal permitido desde el
inicio del proceso hasta el paso del recubrimiento.

Cuando se usa la pasivacion natural controlada (es decir, la exposicion a un ambiente oxidante gaseoso, por
ejemplo, el secado) para afiadir la capa de 6xido al metal o aleacién metalica opcionalmente limpiado del que se
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ha eliminado la capa de 6xido inicial (por ejemplo, por decapado o tratamiento mecanico tal como el chorreado
abrasivo), el paso de pasivacion natural controlada se puede realizar a temperatura ambiente (de
aproximadamente 15 °C a aproximadamente 25 °C). Alternativamente, el metal o la aleacion metalica se pueden
exponer a temperaturas de hasta, por ejemplo, aproximadamente 700 °C, por ejemplo, para secar el metal o la
aleacién metalica. La temperatura seleccionada puede depender del metal o la aleacion metalica que se use. El
experto podra seleccionar una temperatura adecuada de acuerdo con las circunstancias. El calentamiento también
se puede emplear cuando se requiere una coloracidn delibérate del metal o de la aleacién metalica.

El metal o la aleacidn metalica se puede exponer a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, secado) por un
tiempo suficiente para permitir la formacion de una nueva capa de oxido en la superficie del metal o la aleacién
metalica. En algunas realizaciones, se puede dejar que el metal o la aleacién metalica forme una nueva capa de
oxido (por ejemplo, se puede dejar secar) hasta 48 horas o hasta 24 horas.

En algunas realizaciones que emplean un paso de exposicidon a un ambiente oxidante gaseoso, por ejemplo, por
secado, el método puede comprender la exposicion del metal o de la aleacién metalica a un ambiente oxidante
gaseoso (tal como el aire) por al menos aproximadamente 10 minutos y hasta 48 horas a una temperatura de al
menos aproximadamente 15 °C para formar una nueva capa de 6xido. Por ejemplo, en algunas realizaciones, el
método puede comprender exponer el metal o la aleacién metalica a un ambiente oxidante gaseoso (tal como el
aire) por aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 48 horas a una temperatura de aproximadamente 15
°C a aproximadamente 25 °C. En algunas realizaciones, el método puede comprender la exposicién del metal o de
la aleacién metélica a un ambiente oxidante gaseoso (tal como el aire) por aproximadamente 10 minutos a
aproximadamente 24 horas a una temperatura de aproximadamente 15 °C a aproximadamente 25 °C. En algunas
realizaciones, el método puede comprender la exposicién del metal o la aleacion metélica a un ambiente oxidante
gaseoso (tal como el aire) por aproximadamente 10 a aproximadamente 120 minutos a una temperatura de
aproximadamente 15 °C a aproximadamente 25 °C. Cuando se usan tales temperaturas, que tipicamente son
temperaturas ambiente, el secado (si el metal o0 la aleacion metalica estan humectantes) se produce por
evaporacién. Cuando no es necesario aplicar calor, por ejemplo, para formar un acabado coloreado, el tiempo de
exposicion del metal o la aleacion metalica a un ambiente oxidante gaseoso se puede referir, por lo tanto, a los
tiempos minimo y maximo entre el paso de eliminacién de la capa de oOxido existente y la aplicacién del
recubrimiento.

El calentamiento se puede usar para acelerar el proceso de secado, aunque también se puede usar si se desea
una capa coloreada, ya que el calentamiento puede producir diferentes capas coloreadas sobre el metal o la
aleacion metalica. En algunas realizaciones que emplean un paso de creacién de una capa de Oxido que
comprende la exposicion del metal o la aleacidon metalica al calor, el método puede comprender la exposicion del
metal o |la aleacion metalica a un ambiente oxidante gaseoso (tal como el aire) por al menos aproximadamente 10
minutos a una temperatura de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 700 °C. En una realizacién, el método
puede comprender la exposicidn del metal o de la aleacién metalica a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo,
aire) por al menos aproximadamente 10 minutos hasta aproximadamente 48 horas a una temperatura de
aproximadamente 25 °C a aproximadamente 700 °C. En una realizacién, el método puede comprender la
exposicion del metal o de la aleacién metélica a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por al menos
aproximadamente 10 minutos hasta aproximadamente 24 horas a una temperatura de aproximadamente 25 °C a
aproximadamente 700 °C. En una realizacién, el método puede comprender la exposicién del metal o de la aleacién
metalica a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por al menos aproximadamente 10 minutos hasta
aproximadamente 120 minutos a una temperatura de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 700 °C.

El paso de exposicion a un medio gaseoso oxidante (por ejemplo, por el secado) puede tener lugar en el aire o en
cualquier medio gaseoso que comprenda oxigeno. Las referencias a “el aire” en la presente se refieren a la
atmosfera normal de la tierra, por ejemplo, el aire que comprende aproximadamente 78 % de nitréogeno,
aproximadamente 21 % de oxigeno y aproximadamente 1 % de otros gases.

La pasivacion quimica se puede preferir a los métodos que comprenden la pasivacion por exposicion a un medio
gaseoso oxidante, tal como el aire (por ejemplo, secado). Esto se debe a que las capas de dxido producidas por
la pasivacidon quimica tendran menos defectos y proporcionaran a los productos finales recubiertos unas
propiedades superiores. Sin embargo, la exposicion a un ambiente oxidante gaseoso (tal como el aire) puede ser
preferible en algunas realizaciones, por ejemplo, realizaciones en las que la capa de éxido se elimina por un
tratamiento mecanico tal como chorreado abrasivo (por ejemplo, chorreado con arena).

Una vez completada la pasivacion, se pueden tomar pasos adicionales para prevenir un nuevo cambio quimico del
metal o de la aleacidn metalica antes de la aplicacién de la solucién acuosa de silicato. Esto puede ser
particularmente relevante en los métodos que comprenden un paso de pasivaciéon quimica, para prevenir una
mayor oxidacidn del metal por pasivacion natural, aunque por supuesto los métodos que comprenden la exposicion
del metal o de |a aleacién metélica al aire son limitantes en cuanto al tiempo de exposicidn del metal o de la aleacién
metalica. Por ejemplo, en una realizacién, el metal o la aleacion metélica a la que se le ha eliminado una capa de
oxido (por ejemplo, por decapado o por tratamiento mecanico tal como chorreado abrasivo) y se le ha afiadido una
nueva capa de 6xido por pasivacién se puede mantener en agua hasta el momento de la aplicacidon de la solucion
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acuosa de silicato. Mantener el sustrato en un ambiente protector elimina o elimina sustancialmente la oxidacién
adicional antes del paso de recubrimiento, y mantener el sustrato en agua previene la pasivacién natural
incontrolada. Alternativa o adicionalmente, el metal o la aleacidon metalica a los que se ha eliminado una capa de
oxido (por ejemplo, por decapado o por tratamiento mecanico como chorreado abrasivo) y a los que se ha afiadido
una nueva capa de 6xido por pasivacion quimica se pueden poner en contacto con la solucién acuosa de silicato
preferiblemente en el plazo de 1 hora (por ejemplo, en el plazo de 20, 15, 10 0 5 minutos) desde la conclusién del
proceso de pasivacion quimica. En otras palabras, después del paso de adicién de una nueva capa de 6xido por
pasivacién quimica, el metal o la aleacién metalica se expone a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire)
por menos de 1 hora (por ejemplo, menos de 20, 15, 10 0 5 minutos) antes de entrar en contacto con la iniciacion
de la solucién acuosa de silicato.

Dado que el paso de la pasivacion quimica se llevara a cabo generalmente en una sala con aire presente, los
métodos pueden comprender la formacion de una nueva capa de 6xido por una combinacion de pasivacion quimica
y exposicién al aire. Sin embargo, el tiempo de exposicidon al aire del metal o de la aleacion metélica puede ser
limitante para prevenir una pasivacién natural incontrolada. El tiempo acumulado desde el comienzo del proceso
(es decir, desde el inicio de |la etapa de eliminacién de la capa de 6xido existente o de una etapa previa de limpieza,
si existe) en que el metal o la aleacién metalica se expone a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire)
antes del paso de recubrimiento puede ser de hasta 48 horas, por ejemplo, hasta 24 horas. En algunas
realizaciones, particularmente las que comprenden el decapado y el pasivado quimico, el metal o la aleacion
metalica se puede exponer a un medio gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) entre el paso de decapado y el
pasivado quimico, y de nuevo entre el paso de pasivado quimico y el recubrimiento. En tales realizaciones, el metal
o0 la aleacion metalica se pueden exponer acumulativamente a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire)
por un maximo de aproximadamente 2 horas antes del paso de recubrimiento.

En algunas realizaciones, antes del paso de aplicacién de la capa de silicato similar al vidrio, los métodos
comprenden los pasos de:

eliminar una capa de éxido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;
lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) para formar una nueva
capa de éxido en la superficie del metal o la aleacién metalica.

El experto entenderia que el proceso de chorreado abrasivo (tal como chorreado con arena) es un proceso que
generalmente se lleva a cabo en el aire. Dada la velocidad a la que se pueden formar capas de éxido en los metales
0 aleaciones metalicas chorreados (esencialmente de forma instantanea al contacto con el aire, dependiendo del
metal 0 de la aleacion metalica que se use), se puede empezar a formar una nueva capa de 6éxido en el metal o
aleacion metalica practicamente de forma simultanea por el proceso de chorreado para eliminar la capa de dxido
existente (es decir, antigua). Por lo tanto, el paso de formar una nueva capa de dxido en la superficie del metal o
de la aleacion metalica por exposicion al aire puede comenzar u ocurrir simultaneamente con el paso de eliminar
una capa de éxido existente del metal o de la aleacidon metalica por chorreado abrasivo. Sin embargo, generalmente
habra un periodo después de finalizar el paso de eliminacién de la capa de éxido por granallado en el que el metal
o la aleacidén metalica chorreados seguiran expuestos al aire, tiempo por el cual se seguira formando la nueva capa
de oxido. En algunas realizaciones que especifican el tiempo por el cual el metal o la aleacion metélica se expone
a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) para permitir la formaciéon de una nueva capa de 6xido, el
tiempo especifico (por ejemplo, hasta 48 horas o hasta 24 horas) se puede calcular a partir del inicio del paso de
chorreado. En otras realizaciones en las que se especifica el tiempo de exposicidon del metal o de la aleacién
metalica a un medio gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) para permitir la formacidon de una nueva capa de éxido,
el tiempo especifico (por ejemplo, hasta 48 horas o hasta 24 horas) se calcula a partir de la finalizacion del paso
de chorreado (que puede incluir un paso de lavado o aclarado). En la practica, el experto se dara cuenta de que la
diferencia en el tiempo total de exposicién puede ser minima y por lo tanto no afectara a las propiedades finales
del metal o de la aleacién metalica recubiertos. Lo relevante es la formacion de una nueva capa de éxido, es decir,
una que no existia al inicio del proceso, la nueva capa de éxido sustituye a la capa de dxido oid (es decir, existente)
presente al inicio del proceso.

En algunas realizaciones, antes del paso de aplicacién de la capa de silicato similar al vidrio, los métodos
comprenden los pasos de:

eliminar una capa de éxido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;
lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacién metalica.
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En algunas realizaciones, antes del paso de aplicacién de la capa de silicato similar al vidrio, los métodos
comprenden los pasos de:

eliminar una capa de 6xido existente en el metal o aleacién metélica por chorreado abrasivo;
lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metalica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 24
horas para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacion metalica.

El paso de “lavado del metal o de la aleacidon metalica chorreados” en las realizaciones anteriores puede
comprender el lavado del metal o de la aleacion metélica chorreados por ascenso con o inmersion en agua y/o
solucion alcalina desengrasante. El paso de lavado se puede realizar para eliminar el agente abrasivo usado en el
paso de chorreado.

El metal o las aleaciones metalicas con la nueva capa de 6xido estan listos para el siguiente paso del método:
aplicacion de la solucién acuosa de silicato para proporcionar el recubrimiento de silicato similar al vidrio. La
aplicacion de la capa de silicato similar al vidrio sigue directamente el proceso de pasivacion (incluidos los pasos
de lavado cuando sea necesario). La invencidén no requiere ningun paso adicional entre el proceso de pasivado y
la aplicacién de la capa brillante de silicato (con la posible excepcion, por ejemplo, de un paso de sellado, por
ejemplo, cuando se usa un sustrato de aluminio o de aleacién de aluminio). En particular, la invencién no requiere
la aplicacién de ningun cebador o recubrimiento de base, lo que de hecho afectaria negativamente a la
funcionalidad de la invencidn.

Capa de silicato similar al vidrio

Una vez que la aleacién metalica se ha limpiado opcionalmente, se ha eliminado cualquier capa de 6xido existente
y se ha creado una capa de 6xido nueva y uniforme por pasivacion quimica, esta lista para la aplicacion del
recubrimiento de silicato similar al vidrio. El recubrimiento de silicato similar al vidrio se cura sobre |la capa de éxido
para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato, por ejemplo, al calentar la capa pasiva recubierta a una
temperatura de al menos 200 °C; o al exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos. El recubrimiento
de silicato similar al vidrio es la Ultima capa que proporciona al sustrato las propiedades de resistencia a la
temperatura y a la oxidacion.

La capa similar al vidrio (que también se puede considerar una capa de vidrio) se obtiene a partir de una solucion
acuosa de compuestos de silicato de metales alcalinos que contiene opcionalmente un compuesto de borato. Por
consiguiente, las referencias en la presente a “capa de silicato similar al vidrio” incluyen las capas de borosilicato
similares al vidrio.

La solucidon acuosa de silicato puede comprender SiO2y un M20, y opcionalmente B2O3, en donde M se selecciona
de Li, Na, K, y una mezcla de los mismos. La solucién acuosa de silicato puede comprender una relacion de SiO2
a M20 de aproximadamente 2,0 a aproximadamente 3,8 y, cuando el B20Os esta presente, una relacién de SiO2 a
B20O3 de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1.

En particular, los componentes de la capa de silicato o borosilicato similar al vidrio (Si2O, B203 y M20) no son
distintos, sino que forman parte de la capa similar al vidrio y, preferiblemente, estan distribuidos homogéneamente
alo largo de la misma. Es decir, las composiciones de la capa de silicato similar al vidrio y de la capa de éxido se
describen basadas en componentes reconocibles (por ejemplo, SiO2, B20s, TiO2, Cr203y Ni2O3) en las capas, pero
consisten o comprenden composiciones homogéneas.

La solucion acuosa de silicato puede tener una gravedad especifica que esta en el rango de aproximadamente
1,05 a aproximadamente 1,30.

En algunas realizaciones, la solucidon acuosa de silicato puede tener un pH de aproximadamente 11 a
aproximadamente 13, por ejemplo, de aproximadamente 11 a aproximadamente 12, o de aproximadamente 11,0
a aproximadamente 11,5. En realizaciones preferidas, la solucidon acuosa de silicato puede tener un pH de
aproximadamente 10 a aproximadamente 13, por ejemplo, de aproximadamente 10 a aproximadamente 12, o de
aproximadamente 10,0 a aproximadamente 11.

En el producto metalico resultante del proceso de la invencién, la capa similar al vidrio esta por encima de la capa
de &xido. Esa capa similar al vidrio puede ser una capa de silicato similar al vidrio 0 una capa similar al vidrio de
borosilicato. A los efectos de la presente divulgacion, una capa de silicato similar al vidrio es un silicato polimerizado
que resulta de la polimerizacién por condensacién de una soluciéon que comprende un silicato, y una capa similar
al vidrio de borosilicato es un silicato polimerizado que contiene una fuente de boro que resulta de la polimerizacién
por condensacién de la solucién que comprende un borosilicato.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 988 878 T3

La capa similar al vidrio se obtiene a partir de una solucion acuosa de compuestos de silicato de metales alcalinos
que contiene opcionalmente un compuesto de borato. En términos generales, la solucion acuosa se deposita sobre
la superficie metalica, cubriendo la capa de éxido metalico, se calienta para secar, curar y polimerizar la capa que
contiene silicato, formando por [o mismo una capa de silicato similar al vidrio o al vidrio de borosilicato por encima
del 6xido. La composicion SEM/EDS similar al vidrio de silicato/borosilicato esta formada por silicio, oxigeno, sodio,
opcionalmente litio y opcionalmente boro. La composicién de la capa de silicato similar al vidrio esta libre de
elementos metalicos (distintos de silicio, sodio y/o litio y, opcionalmente, boro).

Preferiblemente, la capa de silicato similar al vidrio tiene una composicién (por ejemplo, una determinada por
SEM/EDS, es decir, una composicion SEM/EDS) que consiste o consiste esencialmente en silicio, oxigeno, sodio,
opcionalmente litio y opcionalmente boro. Los datos SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio pueden
mostrar trazas de titanio, cromo y otros elementos de aleacién de titanio y acero inoxidable. Por consiguiente, la
capa de silicato similar al vidrio puede consistir en o consistir esencialmente en silicio, oxigeno, sodio,
opcionalmente litio y opcionalmente boro, pudiendo contener trazas de otros elementos de aleacion.

La capa de silicato similar al vidrio puede tener un grosor de aproximadamente 100 nm, 200 nm, 300 nm, 400 nm,
500 nm, 600 nm, 700 nm, 800 nm, 900 nm, 1000 nm, 1500 nm, 2000 nm, 2500 nm, 3000 nm o 5000 nm. En
algunas realizaciones, el grosor de la capa de silicato similar al vidrio puede estar en el rango de aproximadamente
100 nm a aproximadamente 5000 nm (de aproximadamente 0,1 ym a aproximadamente 5 um) o de
aproximadamente 100 nm a aproximadamente 1000 nm (de aproximadamente 0,1 ym a aproximadamente 1 um).

La capa de silicato similar al vidrio puede tener una composicidn que puede incluir aproximadamente 55 % en peso
a aproximadamente 98 % en peso de SiO2, aproximadamente 0 % en peso a aproximadamente 6,7 % en peso de
B20s3, y aproximadamente 2,3 % en peso a aproximadamente 36 % en peso de M20, en donde M se selecciona
del grupo que consiste en litio, sodio, potasio, 0 una mezcla de los mismos. M puede ser preferiblemente es una
mezcla de Li y Na, por ejemplo, con una relacion Li:Na de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1. La
seleccion y las relaciones de los metales pueden afectar significativamente a los porcentajes en peso de los
componentes. Por ejemplo, en una composicién en donde la relacién molar de los componentes se mantiene
constante, la variacion de M20 del cien por ciento de litio, con una masa atdmica de 6,941, al cien por ciento de
potasio, con una masa atémica de 39,098, causa un cambio de diez veces en los porcentajes en peso.

La capa de silicato similar al vidrio puede incluir menos de aproximadamente 0,1 % en peso de titanio, cromo y
otros elementos de aleacidén de titanio y acero inoxidable (excluidos Si, Na, K y Li), preferiblemente menos de
aproximadamente 0,01 % en peso de titanio, cromo y otros elementos de aleacién de titanio y acero inoxidable
(excluidos Si, Na, Ky Li), incluso mas preferiblemente menos de aproximadamente 0,001 % en peso de titanio,
cromo y otros elementos de aleacion de titanio y acero inoxidable (excluidos Si, Na, K y Li). En algunas
realizaciones, la capa de silicato similar al vidrio puede incluir menos de aproximadamente 0,1 % en peso de
elementos de aleaciéon metalica (excluyendo Si, Na, Ky Li), preferiblemente menos de aproximadamente 0,01 %
en peso de elementos de aleacién metalica (excluyendo Si, Na, K y Li), incluso mas preferiblemente menos de
aproximadamente 0,001 % en peso de elementos de aleacién metalica (excluyendo Si, Na, Ky Li).

Opcionalmente, las relaciones molares de los componentes (expresadas en porcentajes) son de aproximadamente
67 % a aproximadamente 81 % de SiO2, de 0 % a aproximadamente 7 % de B2Os3, y de aproximadamente 17 % a
aproximadamente 28 % de M20. Alternativamente, las relaciones molares pueden ser de aproximadamente 75 %
a aproximadamente 80 % de SIO2, y de aproximadamente 20 % a aproximadamente 25 % de M20; o de
aproximadamente 67 % a aproximadamente 76 % de SOz, de aproximadamente 3 % a aproximadamente 5 % de
B20s, y de aproximadamente 19 % a aproximadamente 30 % de M20O. La capa de silicato similar al vidrio puede
tener una composicion que es la composicién de la capa de silicato similar al vidrio determinada por SEM/EDS.
Preferiblemente, la composicion de la capa de silicato similar al vidrio incluye silicio, oxigeno y sodio. Mas
preferiblemente, la composicion SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio consiste en o consiste
esencialmente en silicio, oxigeno y elementos que se seleccionan del grupo que consiste en sodio, litio, potasio,
boro 0 mezclas de los mismos. En varios aspectos, la composicién SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio
puede consistir en o consistir esencialmente en silicio, oxigeno, sodio y boro; silicio, oxigeno, litio y boro; silicio,
oxigeno, sodio y litio; silicio, oxigeno, sodio, litio y boro; o silicio, oxigeno, sodio, litio, potasio y boro. En los ejemplos
en los que la composicién similar al vidrio de silicato (por ejemplo, como se determina por SEM/EDS u otros
métodos) incluye boro, el vidrio de silicato también se describe como vidrio de borosilicato. La composicion
SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio se puede describir ademas como que consiste en o consiste
esencialmente en silicio, oxigeno, sodio, opcionalmente litio y opcionalmente boro. En algunos aspectos, la capa
de silicato similar al vidrio se puede describir como que consiste en o consiste esencialmente en silicio, oxigeno,
opcionalmente boro, sodio y opcionalmente litio, pero puede incluir trazas de potasio debido a que los materiales
empleados para la produccidn de la capa de silicato similar al vidrio tienen ligeras impurezas. En particular, la capa
de silicato similar al vidrio puede, de hecho, incluir hidrogeno, pero éste no es observable por SEM/EDS. Mas
preferiblemente, la composicion SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio esta libre de titanio/cromo/otra
aleacion de titanio y elementos de acero inoxidable (excluyendo Si, Na, Ky Li).

Cuando la capa de silicato similar al vidrio incluye tanto sodio como litio, la capa de silicato similar al vidrio puede
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tener una relacién de atomos Na:Li que es preferiblemente de 1:9 a 9:1 aproximadamente. Mas preferiblemente,
la relaciéon de atomos Na.Li es de aproximadamente 1:5 a aproximadamente 5:1; aun mas preferiblemente, de
aproximadamente 1:2,5 a aproximadamente 2,5:1. Cuando la capa de silicato similar al vidrio es una capa similar
al vidrio de borosilicato, es decir, cuando la capa de silicato similar al vidrio incluye boro, la capa de silicato similar
al vidrio puede tener una relacién de atomos Si:B que es, preferiblemente, de 10:1 a 200:1 aproximadamente. Mas
preferiblemente, la relacién Si:B es de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 100:1; aun mas preferiblemente
de aproximadamente 25:1 a aproximadamente 100:1.

En otro ejemplo, la capa de silicato similar al vidrio incluye una mezcla de metales alcalinos seleccionados de una
mezcla de sodio y potasio; sodio, litio y potasio; sodio y litio; y litio y potasio. Es decir, en este ejemplo, la capa de
silicato similar al vidrio incluye una mezcla de metales alcalinos en donde un metal alcalino es el potasio.
Preferiblemente, la capa de silicato similar al vidrio incluye una distribucion no homogénea de potasio.

Preferiblemente, la concentracion de silicio en la capa de silicato similar al vidrio es constante en toda la capa. La
consistencia de la composicion se puede determinar a partir de la concentracién de silicio en la composicidn
SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio, preferiblemente la concentracion de silicio varia en menos de 5
%, 4%, 3%,2%,01% alolargoy através de la capa similar al vidrio de silicio. Ademas, la concentracion de
oxigeno en la capa de silicato similar al vidrio es, preferiblemente, constante a lo largo y a través de ella. Es decir,
la concentracién de oxigeno en la composicién SEM/EDS de la capa de silicato similar al vidrio varia
preferiblemente en menos de 5 %, 4 %, 3%, 2 % 01 % alolargo y a través de la capa de silicato similar al vidrio.

La capa de silicato similar al vidrio es preferiblemente una capa densa e impermeable. Mas preferiblemente, la
capa de silicato similar al vidrio no es porosa. Aun mas preferiblemente, la capa de silicato similar al vidrio es un
solido amorfo transparente.

La solucion acuosa de silicato se pone en contacto con la superficie del metal o de la aleacién metalica. La solucién
acuosa de silicato se puede poner en contacto con la superficie del metal o de |la aleacion metalica de acuerdo con
cualquier método adecuado. Por ejemplo, la solucién acuosa de silicato se puede poner en contacto con la
superficie porinmersién en la solucién o aplicacion de la solucion a la superficie del metal o de la aleacion metalica,
por ejemplo, por pulverizacion o recubrimiento por rodillo.

Antes de la aplicacién, la solucion acuosa de silicato se puede mantener a una temperatura de 5 °C a 45 °C.
Curado

Una vez que la solucién acuosa de silicato se pone en contacto con la superficie del metal o de la aleacién metélica,
se cura. El curado causa la polimerizacion y la formacién de la capa de silicato similar al vidrio sobre la capa de
oxido. En este proceso se unen la capa de silicato similar al vidrio y la capa de 6xido.

El curado se puede conseguir de varias maneras. En algunas realizaciones, el curado se consigue por
calentamiento. En un ejemplo, el calentamiento del metal recubierto con una capa de 6xido facilita la eliminacion
del agua del recubrimiento, la deshidratacién-polimerizacion de los grupos SiO2 y el curado de la capa de silicato
similar al vidrio. Por ejemplo, el proceso puede incluir el calentamiento a una temperatura de aproximadamente
200 °C a aproximadamente 500 °C. La temperatura de polimerizacion y curado puede estar en el rango de
aproximadamente 200 °C a aproximadamente 500 °C, preferiblemente esta temperatura es de aproximadamente
200 °C a aproximadamente 400 °C, de aproximadamente 230 °C a aproximadamente 320 °C, de aproximadamente
250 °C a aproximadamente 350 °C, de aproximadamente 260 °C a aproximadamente 325 °C, o de
aproximadamente 260 °C a aproximadamente 300 °C. Mas preferiblemente, la polimerizacién y el curado de la
capa de silicato similar al vidrio incluye el calentamiento de la superficie del sustrato, es decir, la capa de éxido
recubierta, a una temperatura de aproximadamente 240 °C a aproximadamente 320 °C, de aproximadamente 260
°C a aproximadamente 300 °C, de aproximadamente 270 °C a aproximadamente 290 °C, o de aproximadamente
280 °C. Se observo inesperadamente que un articulo recubrimiento expuesto a una temperatura mayor a 230 °C
presenta propiedades hidréfugas superiores. Por lo tanto, en algunas realizaciones, 1os métodos comprenden
calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 230 °C. Sin embargo, cualquier temperatura de
aproximadamente 200 °C a aproximadamente 500 °C puede ser adecuada para obtener un recubrimiento
anticorrosivo.

La polimerizacidon y el curado de la capa de silicato similar al vidrio incluyen preferiblemente el calentamiento rapido
y la deshidratacion del silicato metalico alcalino acuoso. En un ejemplo preferible, la polimerizacién y el curado de
la capa de silicato similar al vidrio incluye el calentamiento de la capa de silicato (solucién/vidrio) pero el
calentamiento incompleto del sustrato subyacente. El calentamiento y la deshidratacién de la solucién acuosa de
silicato transportada en la superficie de la capa de éxido se pueden realizar, por ejemplo, por calentamiento directo
en un horno, calentamiento por lamparas, un proceso de vacio o una combinacion de los mismos. En un ejemplo
preferible, la capa de 6xido se calienta en un horno. En un caso, la capa de éxido se calienta en un horno
convencional. En otro caso, la capa de 6xido se calienta en un horno de conveccién que permite una elevacién
mas rapida y uniforme de la temperatura de la capa de 6xido. En otro caso, la capa de dxido se lleva a través de
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una zona de calentamiento (por ejemplo, en un horno transportador).

En algunas realizaciones, el 6xido se calienta a la temperatura de polimerizacién y curado a una velocidad de al
menos 20 °C/s, se calienta por un tiempo de calentamiento menor a aproximadamente 30 min, y posteriormente
se retira de la fuente de calor a una temperatura menor a 50 °C, preferiblemente retirado de la fuente de calor a
temperatura ambiente.

En algunas realizaciones, el calentamiento dura menos de 5 minutos, menos de 10 minutos, menos de 15 minutos,
menos de 20 minutos, menos de 25 minutos 0 menos de 30 minutos. Preferiblemente, el tiempo de calentamiento
es menor a aproximadamente 15 min.

En otro ejemplo, la capa de silicato similar al vidrio se puede formar por la activacion por infrarrojos de la capa de
silicato de metal alcalino que se encuentra en la superficie de la capa de éxido. Por ejemplo, la capa de oxido
recubierta se puede polimerizar, y la capa de silicato similar al vidrio se puede curar al exponer la capa de éxido a
una fuente de infrarrojos (IR). En un caso, la capa de o6xido se expone a lamparas de calor IR (por ejemplo,
lamparas de onda corta o de onda media). En otro caso, la capa de éxido se transporta a través de una regién de
exposicion IR (por ejemplo, en una cinta transportadora). La transmision IR de la fuente IR puede ser de
aproximadamente 1 um a aproximadamente 3 pm (IR de onda corta), de aproximadamente 3 pum a
aproximadamente 5 uym (IR de onda media, o IR intermedio), o de aproximadamente 2 um a aproximadamente 4
um (IR-B). Preferiblemente, la exposicidn IR tiene una duraciéon menor a aproximadamente 15 s, 30 s, 45 s, 60 s,
90s,120s, 3 min, 4 min, 5 min 0 10 min.

La capa curada, similar al vidrio de silicato, es resistente a los conocidos cambios de color de la superficie después
de la exposicién a altas temperaturas. Mientras que las capas de 6xido no recubiertas, por ejemplo, las capas de
diéxido de titanio/oxido de cromo, cambian de color a altas temperaturas en funcidén del grosor cambiante de la
capa de &xido (ver la Figura 1). La capa de 6xido recubierta de la invencion se puede exponer a la fuente de IRy
la capa de silicato similar al vidrio curada resultante resulta como una superficie uniforme ininterrumpida sin
decoloracion.

En este caso, los productos que llevan el vidrio de silicato curado superan la “Prueba CASS’, la “Prueba de
resistencia al agua de los recubrimientos por inmersion en agua’, la “Prueba de resistencia al agua de los
recubrimientos en condiciones de humedad relativa del 100 %”, la “Prueba de adhesion por cinta adhesiva”, la
“Prueba de evaluacion de recubrimientos para servicio a alta temperatura”, la “Prueba de llama abierta”. Las
propiedades hidréfugas se evaluaron de acuerdo con la “Practica estandarizada para la humectabilidad superficial
de recubrimientos, sustratos y pigmentos por la medicion del angulo de contacto por avance”.

Después del curado, el método puede comprender la eliminacién del exceso de solucion acuosa de silicato del
metal (por ejemplo, por lavado) una vez transcurrido el periodo adecuado. Alternativamente, el sustrato se puede
simplemente retirar de la solucion acuosa de silicato si se ha sumergido en ella (seguido de un lavado opcional
para eliminar el exceso de solucidn).

Reduccidn de la penetracion de la solucién de silicato en una capa de éxido

En algunas realizaciones, el proceso de recubrimiento, excluye la formacién de silicato, por ejemplo, silicatos de
titanio y/o silicato de cromo (dependiendo del metal subyacente que se use). En algunas realizaciones, el proceso
no incluye la formacién de silicatos. En un ejemplo, prevenir la formacion de los silicatos incluye prevenir la
disolucién del metal de la capa de 6xido en la solucidn acuosa de silicato. Por ejemplo, el proceso de recubrimiento
puede prevenir la difusién del silicato en el dxido y/o la interdifusion del silicato y el 6xido, proporcionando por lo
mismo un producto libre de interdifusion de silicato (por ejemplo, silicato de titanio, silicato de cromo o silicato-
titanio/cromo/otros elementos de aleacidn). Los procesos para prevenir la penetracion de la solucion acuosa de
silicato en la capa de 6xido pueden incluir el secado rapido de la solucion acuosa de silicato para reducir o eliminar
la movilidad de los dtomos de silicio.

En un ejemplo, el proceso puede incluir el precalentamiento del sustrato metélico o de aleacion metalica a una
temperatura de aproximadamente 30 °C a aproximadamente 100 °C inmediatamente después de la formacion de
la capa de éxido creada por pasivacién. En otro ejemplo, el proceso puede incluir el secado del sustrato metalico
0 de aleacidn metalica inmediatamente después de la formacidn de la capa de 6xido creada por pasivacién. En
otro ejemplo, el proceso puede incluir la reduccién del contenido de agua en la capa de 6xido creada por pasivacién
en al menos aproximadamente 25 %, al menos aproximadamente 50 % o al menos aproximadamente 75 %
inmediatamente después de |a formacién de la capa de dxido.

Los métodos de lainvencidn, preferiblemente, incluyen aplicar rapidamente la solucion acuosa de silicato a la capa
de oOxido. Por ejemplo, el proceso puede incluir la aplicacion de la solucion acuosa de silicato dentro de
aproximadamente 48 horas (por ejemplo, dentro de aproximadamente 24 horas) a partir del inicio del paso de
exposicion del metal o la aleacion metalica a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) para generar una
nueva capa de oxido. En otras palabras, los métodos pueden comprender la exposicién del metal o la aleacién
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metalica a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por un maximo de hasta aproximadamente 48 horas
(por ejemplo, hasta aproximadamente 24 horas). En realizaciones que comprenden un paso de pasivacién quimica,
el proceso puede incluir la aplicacion de la solucion acuosa de silicato en el plazo de aproximadamente 1 hora
después de completar el paso de pasivacion quimica. Es decir, el proceso puede incluir la inmersion del metal o la
aleacién metalica con la capa de oxido creada por pasivacion quimica en la solucién acuosa de silicato; o la
aplicacion de la solucidén acuosa de silicato (por ejemplo, por recubrimiento por pulverizaciéon o recubrimiento por
rodillo) en el plazo de aproximadamente 1 hora desde la conclusién del proceso de pasivaciéon quimica. En algunas
realizaciones que comprenden un paso de pasivacién quimica, el proceso puede incluir la exposicion del metal o
la aleacion metalica pasivados quimicamente a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por
aproximadamente 1 hora antes de sumergir el metal o la aleacién metalica con la capa de 6xido creada por
pasivacion quimica en la solucidn acuosa de silicato; o antes de aplicar la solucién acuosa de silicato al metal o la
aleacién metalica (por ejemplo, por recubrimiento por pulverizacidon o recubrimiento por rodillo). En algunas
realizaciones que comprenden tanto un paso de decapado como un paso de pasivacion quimica, el proceso puede
incluir la exposicién del metal o de la aleacién metalica decapados a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo,
aire) por aproximadamente 1 hora antes del paso de pasivacién quimica, y la exposicién del metal o de la aleacidn
metalica pasivados quimicamente a un ambiente oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por aproximadamente 1
hora antes de sumergir el metal o aleacion metalica con la capa de éxido creada por pasivacidén quimica en una
solucion acuosa de silicato; o antes de aplicar la solucion acuosa de silicato al metal o la aleacién metalica (por
ejemplo, por recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento por rodillo).

La capa de 6xido recubierta incluye una solucion acuosa de un silicato de metal alcalino portado sobre la superficie
de didxido de titanio/dxido de cromo. Sin limitarse a la teoria, la capa de 6xido seca y recubierta puede incluir una
cantidad de agua suficiente para permitir la disolucién del silicato de metal alcalino de la capa de dioxido de
titanio/éxido de etileno. Es decir, antes de un paso de polimerizacién y curado, el silicato de metal alcalino portado
en la superficie de la capa de didoxido de titanio/dxido de cromo se puede disolver o eliminar de la superficie, por
ejemplo, lavando la superficie en una solucién alcalina (por ejemplo, NaOH 0,01 M o NaOH 0,1 M) o una solucién
acida (por ejemplo, HF al 2 % viv).

Sellado

Los métodos descritos en la presente pueden comprender un paso de sellado. El paso de sellado puede ocurrir
antes del paso de aplicacion de la solucion acuosa de silicato, por ejemplo, entre el paso de formacion de una capa
de éxido por pasivacion (tal como por pasivacion quimica) y la aplicacion de la solucion acuosa de silicato. El
sellado se puede usar particularmente cuando el sustrato subyacente es aluminio o una aleacién de aluminio. El
sellado puede proporcionar una capa sellada, por ejemplo, una capa sellada de aluminio oxidado. El paso de
sellado puede incluir un tiempo de sellado de menos de aproximadamente 6 min/pm, menos de aproximadamente
5 min/pm, menos de aproximadamente 4 min/pm, menos de aproximadamente 3 min/pm, menos de
aproximadamente 2 min/pm, menos de aproximadamente 1 min/pm, menos de aproximadamente 30 s/pm, o
menos de aproximadamente 10 s/pm. El sellado se puede realizar a temperaturas especificas. El proceso de
sellado puede, por lo tanto, incluir el sellado en caliente, el sellado en tibio y el sellado en frio. Se puede preferir el
sellado en caliente. El sellado en frio se puede producir de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 30 °C. El
sellado en caliente (0 a media temperatura) se puede producir de aproximadamente 60 °C a aproximadamente 80
°C. El sellado en caliente se puede producir a una temperatura de al menos 80 °C.

En una realizacién, la capa de dxido se expone a una solucion acuosa (por ejemplo, agua) a una temperatura de
al menos aproximadamente 85 °C. Es decir, el proceso puede incluir la formacion de una capa sellada por un
proceso de sellado en caliente. El proceso de sellado en caliente incluye exponer el metal o |la aleacién metalica
que tiene la capa de 6xido aplicada por pasivacion quimica al agua a una temperatura de al menos 85 °C, 90 °C,
95 °C, 98 °C, 99 °C, 100 °C o0 101 °C. En un caso, el metal se puede sellar en caliente en agua hirviendo o casi
hirviendo; en otro caso, el metal se puede sellar al vapor. Preferiblemente, el metal se sella en caliente en agua
hirviendo o casi hirviendo. El sellado en caliente del metal puede incluir la exposicién del metal a agua caliente por
al menos 5 min/pm, 4 min/pm, 3 min/pm, 2 min/pm, 1 min/pm, 30 s/pm, o 10 s/pm. El proceso puede,
alternativamente, incluir la exposicion de una capa de alimina PVD al agua a una temperatura de al menos 85 °C,
90 °C, 95 °C, 98 °C, 99 °C, 100 °C o0 101 °C para formar una alimina PVD hidratada.

Cuando se usa aluminio en el sustrato metalico, el proceso de sellado en caliente puede incluir la formacién de
hidréxidos de aluminio en la superficie expuesta de la capa de 6xido de aluminio por la exposicién de los materiales
al agua a una temperatura de al menos 85 °C. Opcionalmente, el proceso puede incluir la formacidn de hidréxidos
de aluminio dentro de la capa de 6xido de aluminio. Opcionalmente, el proceso incluye la formacidn de una region
boehmita/bayerita en la capa de éxido de aluminio.

Ademas, el proceso puede incluir un tiempo entre la conclusion del proceso de sellado en caliente y la formacion
de la capa de aluminio oxidado recubierta menor a 60, 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10 0 5 minutos. Preferiblemente,
el tiempo es menor a unos 5 minutos 0 no es mayor a la cantidad de tiempo necesaria para retirar la muestra de
un bafio o aparato de sellado caliente, enfriar a temperatura ambiente y posteriormente sumergir en |la solucion
acuosa de silicato (en la practica, a menudo menos de 1 minuto aproximadamente). En otro caso, la capa sellada
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se puede mantener en una atmdsfera himeda, en agua, o se puede recubrir con agua; antes de aplicar la solucién
acuosa de silicato.

Los métodos divulgados en la presente pueden comprender la aplicacion rapida de la solucion acuosa de silicato
a la capa de 6xido metalico después del sellado en caliente (por ejemplo, exponiendo la capa de éxido metalico al
agua caliente). Por ejemplo, el proceso puede incluir la formacién de una capa de recubrimiento de metal pasivo
por la aplicacidén de la solucidn acuosa de silicato en los 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10 o0 5 minutos siguientes a la
conclusion del proceso de sellado en caliente. Es decir, el proceso puede incluir la inmersion de la capa metalica
pasiva sellada en la solucién acuosa de silicato; o el recubrimiento por pulverizacion o por rodillo de la capa metalica
pasiva sellada con la solucion acuosa de silicato en los 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10 o 5 minutos siguientes a la
conclusion del proceso de sellado en caliente. En otro ejemplo, el proceso puede incluir la aplicacion de la solucién
acuosa de silicato dentro de 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10 0 5 minutos a partir de la eliminacién de la exposicion al
agua a una temperatura de al menos aproximadamente 85 °C.

Alternativamente, el proceso puede incluir sostener o mantener la capa de éxido metalico sellada en caliente en
una atmdsfera con una humedad relativa de al menos 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 % o aproximadamente 100 %
antes del recubrimiento de la capa de dxido metalico con la solucién acuosa de silicato. En otro ejemplo, el proceso
puede incluir sostener o mantener la capa de dxido metélico expuesta al agua caliente en agua y posteriormente
recubrirla con una solucion acuosa de silicato.

Preferiblemente, la capa de éxido metalico se mantiene en agua a una temperatura menor a 75 °C, 65 °C, 60 °C,
55 9C, 50 °C, 45 °C, 40 °C, 35°C, 30 °C, 25 °C 0 20 °C. Por ejemplo, el proceso puede incluir sostener, mantener
0 sumergir la capa metalica pasiva sellada en agua; y posteriormente formar la capa metalica pasiva recubierta
aplicando la solucién acuosa de silicato.

En otro ejemplo especifico, el proceso puede consistir en sellar en caliente una capa metalica pasiva al exponer la
capa de éxido metalico al agua a una temperatura de al menos 85 °C, 95 °C, 0 100 °C. A continuacion, el proceso
incluye (A) la formacidn de una capa metalica pasiva recubierta por recubrimiento por inmersion, pulverizacion o
rodillo de la capa metalica pasiva sellada con una soluciéon acuosa de silicato en los 20, 15, 10 o 5 minutos
siguientes a la conclusion del proceso de sellado en caliente, o (B) el mantenimiento de la capa metalica pasiva
sellada en agua después del proceso de sellado en caliente y posteriormente la formacion de la capa metalica
pasiva recubierta por recubrimiento por inmersidn, pulverizacién o rodillo de la soluciéon acuosa de silicato.

A continuacion, el proceso incluye la polimerizacién y el curado de la capa metalica pasiva recubierta para formar
una capa de silicato similar al vidrio no porosa; la polimerizacion y el curado incluyen el calentamiento de la capa
metalica pasiva recubierta a una temperatura de aproximadamente 225 °C a aproximadamente 300 °C, por
ejemplo, de aproximadamente 230 °C a aproximadamente 300 °C.

Capa de barrera

En algunas realizaciones, particularmente para las que usan un sustrato de aluminio (y por lo tanto una capa de
oxido de aluminio), puede haber una capa de barrera dispuesta entre la aleacidn de metal/metal y la capa de dxido.
Esta capa de barrera esta directamente unida a una capa de 6xido que a su vez esta directamente unida a una
capa de silicato similar al vidrio. En la presente, la unién directa significa que las capas indicadas estan unidas
quimica y/o fisicamente sin ninguna capa intermedia. Esta ausencia de capa intermedia se puede determinar por
métodos espectroscopicos y/o microscopicos, por ejemplo, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS), espectroscopia de masas de iones secundarios de tiempo de vuelo (TOF-SIMS), y/o microscopia
electrénica de barrido (SEM). Preferiblemente, la capa de barrera tiene una composicién (por ejemplo, una
determinada por TOF-SIMS, es decir, una composicion TOF-SIMS) que incluye aluminio y oxigeno. En algunos
ejemplos, la composicién TOF-SIMS de la capa barrera incluye ademas sodio y/o litio. En otros ejemplos, la
composiciéon TOF-SIMS de la capa de barrera puede incluir trazas de silicio. En particular, la friabilidad de la capa
de barrera provoca un fuerte aumento del nimero de recuentos en el analisis TOF-SIMS.

Sin embargo, las capas de barrera son opcionales. En una realizacion, el recubrimiento incluye un sustrato con
una capa de oxido directamente unida a una capa de silicato similar al vidrio. En este caso, el producto recubierto
puede estar libre de una capa de barrera, por ejemplo, la capa de 6xido puede estar directamente adherida al
sustrato.

Varios métodos de la invencién

Los métodos de lainvencion pueden incluir una serie de combinaciones diferentes de ciertos atributos, por ejemplo,
(pero no se limitan a) los que se indican a continuacion.

Por ejemplo, las realizaciones que comprenden los pasos de decapado y pasivacién quimica pueden comprender
lo siguiente.

En una realizacion, el método comprende o consiste en:

limpiar la superficie del metal o de la aleacién metalica;
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eliminar una capa de éxido existente del metal o de la aleacidn metélica por decapado usando una solucién acida
de decapado compuesta por acido nitrico y acido fluorhidrico con un pH de 1,

formar una capa de 6xido en la superficie del metal o de la aleacién metalica usando una solucién pasivante
quimica que comprenda acido nitrico o acido citrico y tenga un pH de 1;

aplicar un recubrimiento de una solucion acuosa de silicato al metal u éxido de aleacién metalica, en donde la
solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13 (por ejemplo, 11 a 13), que comprende SiO2, M20, y
opcionalmente B203, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1; y

curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o exponer la capa pasiva recubierta a
una fuente de infrarrojos.

En una realizacion, el método comprende o consiste en:
limpiar la superficie del metal o de la aleacion metalica;

eliminar una capa de 6xido existente del metal o de la aleacion metalica por decapado usando una solucion acida
de decapado compuesta por acido nitrico y acido fluorhidrico con un pH de 1;

formar una capa de éxido en la superficie del metal o de la aleacidon metalica usando una solucién pasivante
quimica que comprenda acido nitrico o acido citrico y tenga un pH de 1;

aplicar un recubrimiento de una solucion acuosa de silicato al metal u éxido de aleacién metalica, en donde la
solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13 (por ejemplo, 11 a 13), que comprende SiO2, M20, y
opcionalmente B203, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1; y

curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:

calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer la capa pasiva recubierta a
una fuente de infrarrojos.

En una realizacion, el método comprende o consiste en:
limpiar la superficie del metal o de la aleacion metalica;

eliminar una capa de oxido existente del metal o de la aleacién metalica por decapado usando una solucidén de
decapado acida que comprenda acido nitrico y acido fluorhidrico con un pH de 1;

formar una capa de éxido en la superficie del metal o de la aleacidon metalica usando una solucién pasivante
quimica que comprenda acido nitrico o acido citrico y tenga un pH de 1;

aplicar un recubrimiento de una solucion acuosa de silicato al metal u éxido de aleacién metalica, en donde la
solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13 (por ejemplo, 11 a 13), que comprende SiO2, M20, y B20s3, en
donde M se selecciona de Li, Na, K, o una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de SiO2 a M20 de
aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y una relacion de SiO2 a B2Os de aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 200:1; y

curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de dxido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato;
calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o exponiendo la capa pasiva recubierta
a una fuente de infrarrojos.

En una realizacion, el método comprende o consiste en:

limpiar la superficie del metal o de la aleacién metalica;

eliminar una capa de éxido existente del metal o de la aleacidn metélica por decapado usando una solucién acida
de decapado compuesta por acido nitrico y acido fluorhidrico con un pH de 1,

formar una capa de 6xido en la superficie del metal o de la aleacién metalica usando una solucién pasivante
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quimica que comprenda acido nitrico o acido citrico y tenga un pH de 1;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato al metal u éxido de aleaciéon metalica, en donde la
solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13 (por ejemplo, 11 a 13), que comprende SiO2, M20, y B20s3, en
donde M se selecciona de Li, Na, K, o una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de SiO2 a M20 de
aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y una relacion de SiO2 a B2Os de aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 200:1; y

curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de dxido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato;
calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer la capa pasiva recubierta a
una fuente de infrarrojos.

En algunas realizaciones, la solucién de decapado comprende 10-20 % v/v (150-300 g/L) de &cido nitrico al 70 %
y de 1-2 % v/iv (12-249/L) de acido fluorhidrico al 60 %.

La solucién pasivante puede comprender entre aproximadamente 15 % y aproximadamente 30 % v/v de acido
nitrico al 70 %, la pasivacién se puede llevar a cabo por al menos 20 minutos y se puede realizar a una temperatura
de aproximadamente 15 °C a aproximadamente 60 °C. Alternativamente, la pasivacién se lleva a cabo usando una
solucidén pasivante que comprende de aproximadamente 1 % a aproximadamente 15 % p/v de acido citrico, se
puede llevar a cabo por al menos 4 minutos y se puede realizar a una temperatura de aproximadamente 20 °C a
aproximadamente 70 °C.

Las realizaciones anteriores pueden comprender la exposicion del metal o de la aleacion metalica a un ambiente
oxidante gaseoso (por ejemplo, aire) por un maximo de 48 horas (por ejemplo, un maximo de 24 horas). En algunas
realizaciones, los métodos comprenden la exposicion del metal o de la aleacion metalica a un ambiente oxidante
gaseoso (por ejemplo, aire) por un maximo de 1 hora aproximadamente entre los pasos de decapado y pasivacion
quimica, y hasta aproximadamente 1 hora entre los pasos de pasivacién quimica y aplicacién del recubrimiento.

Por ejemplo, las realizaciones que comprenden un paso de eliminacion de la capa de 6xido existente por chorreado
abrasivo pueden comprender lo siguiente.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;

lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacion

metaélica.

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metaélica;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 200 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleaciéon metalica por chorreado abrasivo;

lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacion

metalica.

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica;
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curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;

lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacion
metaélica;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3

de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 200 °C; o

exponer el recubrimiento a una fuente de infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;

lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleacion
metalica;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3

de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;

lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48

horas (preferiblemente hasta 24 horas) a temperatura ambiente para formar una nueva capa de o6xido en la
superficie del metal o la aleacion metalica;

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 988 878 T3

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 200 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:

proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;
eliminacién de la capa de 6xido existente en el metal o aleacién metalica por chorreado abrasivo;
lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacion metalica al aire por un méaximo de 48 horas (preferiblemente hasta 24 horas) a
temperatura ambiente para formar una nueva capa de 6xido en la superficie del metal o la aleaciéon metalica;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:
proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminar completamente la capa de éxido existente en el metal o aleacién metélica por chorreado abrasivo con un
agente abrasivo (por ejemplo, arena);

lavar el metal o la aleacion metalica chorreada para eliminar el agente abrasivo;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) a temperatura ambiente para formar una nueva capa de oxido en la
superficie del metal o la aleacion metalica, en donde el periodo de hasta 48 horas (preferiblemente hasta 24 horas)
se comienza al iniciar el paso de chorreado abrasivo;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 200 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

En algunas realizaciones, los métodos comprenden o consisten en los pasos de:
proporcionar un sustrato metalico o de aleacién metalica que comprenda una capa de 6xido;

eliminar completamente la capa de éxido existente en el metal o aleacién metélica por chorreado abrasivo con un
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agente abrasivo (por ejemplo, arena);
lavar el metal o la aleacion metalica chorreada para eliminar el agente abrasivo;

exponer el metal o la aleacién metélica a un ambiente gaseoso oxidante (por ejemplo, aire) por un maximo de 48
horas (preferiblemente hasta 24 horas) a temperatura ambiente para formar una nueva capa de oxido en la
superficie del metal o la aleacion metalica, en donde el periodo de hasta 48 horas (preferiblemente hasta 24 horas)
se comienza al iniciar el paso de chorreado abrasivo;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2 y M20 y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 230 °C; o exponer el recubrimiento a una fuente de
infrarrojos.

Cuando los métodos de la invencion se llevan a cabo en aluminio o una aleacion de aluminio, pueden ser un paso
mas de sellado, como se discute en otra parte.

Los procesos de la invencion se llevaran a cabo generalmente en aire o en una atmoésfera que comprende oxigeno.
En “aire” se refiere a llevar a cabo los procesos en un ambiente que comprenda aire, es decir, no en una atmosfera
protectora o controlada, sino en la atmdsfera terrestre, por ejemplo, a aproximadamente 1 presion atmosférica.

Propiedades de los productos recubiertos

Los productos metalicos de esta divulgacién tienen numerosas ventajas sobre los productos de las técnicas
anteriores. Por ejemplo, el recubrimiento transparente formado por la combinacién de capa similar al vidrio y éxido
deja ver la superficie metalica y no afecta a las caracteristicas fotométricas inherentes del metal subyacente. Las
caracteristicas fotométricas inherentes a dicha superficie pueden incluir cualquier caracteristica fotométrica
deseada en la superficie, incluyendo, pero no limitandose a, por ejemplo, reflectancia, brillo, claridad, color, texturas
superficiales, etc. En una realizacién, la reflectancia total puede ser mayor a aproximadamente 75 %,
preferiblemente mayor a aproximadamente 80 %, y mas preferiblemente mayor a aproximadamente 85 %.
Alternativamente, la pérdida de reflectancia entre el metal subyacente y el producto metalico divulgado con la capa
de éxido metalico-vidrio puede ser menor a aproximadamente 2 %, preferiblemente menor a aproximadamente 1
%, mas preferiblemente menor a aproximadamente 0,5 %. La capacidad del producto metalico para reflejar la luz
esté limitada principalmente por la cantidad de éxido presente en la superficie del metal, ya que la capa similar al
vidrio situada sobre esa capa de 6xido es en gran medida transparente.

Los productos metalicos obtenidos de acuerdo con los métodos descritos en la presente presentan resistencia a
la oxidacién, corrosidon y degradacion por temperatura. Generalmente, la resistencia a la oxidacién, corrosion o
degradacion por temperatura se determina por el comportamiento de las muestras de prueba en métodos de
ensayo normalizados. En el mismo, las muestras se evallan de acuerdo con una escala de “aprobado/no
aprobado”. Tipicamente, la superacion de una prueba especifica viene indicada por la ausencia de cambios en la
apariencia visual a la conclusién de la prueba, mientras que el fracaso de una prueba especifica venia indicado
por un cambio significativo de color (debido a la oxidacién a alta temperatura), corrosion o degradacion de la
muestra.

Algunas pruebas arrojaron resultados menos binarios; en estas circunstancias, las muestras se calificaron
adicionalmente segln una escala “F/P(-)/P”. en donde “F” equivale a fracaso, “P(-)” equivale a un cambio menor
en la apariencia (por ejemplo, ligera decoloracién, manchas o enturbiamiento en menos de 10 % de la superficie
recubierta), y “P” equivale a ningln cambio en |la apariencia visual. En la presente, se considera que las muestras
que no presentan ningln cambio visual en su apariencia (puntaje “P”) han “superado” la prueba.

En un primer caso, el recubrimiento descrito en la presente proporciona a los materiales recubiertos resistencia a
una prueba de pulverizacion salina de acido acético acelerada con cobre (niebla) (CASS). Preferiblemente, el
producto recubierto supera una prueba CASS de 24 horas y una prueba CASS de 48 horas. La prueba CASS es
una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM 8368-09(2009). Método de prueba estandarizado para la
pulverizacién de acido acético-sal acelerada con cobre (Fog) (Prueba CASS), American Society for Testing and
Materials (ASTM International). El fracaso tipico en la prueba CASS es la corrosién por agujeros de alfiler. Por
consiguiente, las muestras se evaluaron de acuerdo con el criterio de apto/no apto, en donde las muestras que
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presentaban corrosién por agujeros de alfiler suspendian, mientras que las muestras que mantenian su integridad
aprobaban. En muestras limitantes, se observaron ligeros cambios en la apariencia visual; estas muestras se
clasificaron a lo que equivale a un cambio menor en la apariencia. Preferiblemente, las muestras no mostraron
ningun cambio en su apariencia visual como resultado de la prueba CASS; se considera que estas muestras han
“sobresalido” en las condiciones de la prueba.

Ademas, preferiblemente las muestras no mostraron ninglin cambio en su apariencia visual como resultado de una
prueba CASS ampliada (48 horas) (ver la Figura 2).

En un segundo caso, el recubrimiento descrito en la presente pasa una prueba de evaluacion de recubrimientos
para servicio a alta temperatura. Se trata de una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM D2485-18(2018):
Meétodos de prueba estandarizados para la evaluacién de recubrimientos para servicio a altas temperaturas,
meétodo B, American Society for Testing and Materials (ASTM International). Preferiblemente, el producto
recubrimiento pasa la prueba de evaluacién de recubrimientos para servicio a alta temperatura en la exposicién a
400 °F (204 °C) por 16 horas, 500 °F (260 °C) por 8 horas; 600 °F (315 °C) por 16 horas, 700 °F (371 °C) por 8
horas. Se inspeccionaron visualmente las muestras en busca de indicios de fracaso después de la Ultima
exposicion al calor. El fracaso tipico en la prueba de evaluacion de recubrimientos para servicio a alta temperatura
es la decoloracién (causada por la oxidacién a alta temperatura). Por consiguiente, las muestras se evaluaron
sobre la base de aprobado/no aprobado, en donde las muestras que presentaban cambios de color suspendian,
mientras que las muestras que mantenian su integridad aprobaban. Preferiblemente, las muestras no presentaban
ningun cambio en su apariencia visual como resultado de la prueba de evaluacidén de recubrimientos para servicio
a altas temperaturas; se considera que estas muestras han “sobresalido” en las condiciones de la prueba (ver la
Figura 1).

En otro caso, el recubrimiento descrito en la presente supera una prueba de medicidn de la adherencia por cinta
adhesiva. Se trata de una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM D3359-09(2009). Métodos de prueba
estandarizados para medir la adherencia mediante la prueba de la cinta adhesiva, método B, American Society for
Testing and Materials (ASTM International). Preferiblemente, el producto recubrimiento supera la prueba de
medicidon de la adherencia por cinta adhesiva. El fracaso tipico en la prueba de medicién de la adherencia por cinta
adhesiva es la eliminacion del recubrimiento del sustrato. Por consiguiente, las muestras se evaluaron de acuerdo
con el criterio de apto/no apto, en donde las muestras que presentaban desprendimiento del recubrimiento del
sustrato no aprobaban, mientras que las muestras que mantenian su integridad aprobaban. Preferiblemente, las
muestras no presentaban ningln cambio en su apariencia visual como resultado de la prueba de medicidén de la
adherencia por cinta adhesiva; se considera que estas muestras han “sobresalido” en las condiciones de la prueba.

En otro caso, el recubrimiento descrito en la presente proporciona una resistencia al agua del recubrimiento al 100
% de humedad relativa. Se trata de una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM D2247-02(2002): Practica
estandarizada para la prueba de |a resistencia al agua de los recubrimientos en condiciones de humedad relativa
del 100 %, American Society for Testing and Materials (ASTM International). Preferiblemente, el producto
recubierto pasa la exposicién a una atmésfera de condensacién de humedad constante a 38 °C £ 2 °C en cinco
ciclos de 24 horas con un periodo de recuperacion de 24 horas. Los parametros tipicos de fracaso en la prueba de
resistencia al agua del recubrimiento en condiciones de humedad relativa del 100 % son efectos tales como cambio
de color, formacién de ampollas, pérdida de adherencia, reblandecimiento o fragilizacién. Por consiguiente, las
muestras se evaluaron sobre la base de aprobado/no aprobado, en donde las muestras que presentaban cualquier
signo de fracaso suspendian, mientras que las muestras que mantenian su integridad aprobaban. Preferiblemente,
las muestras no presentaban ningun cambio en la apariencia visual como resultado de la prueba de resistencia al
agua del recubrimiento en un 100 % de humedad relativa; se considera que estas muestras han “sobresalido” en
las condiciones de la prueba.

En otro caso, el recubrimiento descrito en la presente proporciona una resistencia al agua de los recubrimientos
que usan inmersion en agua. Se trata de una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM D870-02(2002):
Préactica estandarizada para la prueba de la resistencia al agua de los recubrimientos mediante inmersion en agua,
American Society for Testing and Materials (ASTM International). Preferiblemente, el producto recubierto supera
la inmersidn en agua por 200 horas a una temperatura de 95 °C £ 5 °C. El fracaso tipico en la prueba de resistencia
al agua de los recubrimientos por inmersién en agua es cualquier efecto tal como cambio de color, formacién de
ampollas, pérdida de adherencia, reblandecimiento o fragilizacidn. Por consiguiente, las muestras se evaluaron
sobre |la base de aprobado/no aprobado, en donde las muestras que presentaban cualquier signo de fracaso
suspendian, mientras que las muestras que mantenian su integridad aprobaban. Preferiblemente, las muestras no
presentaban ningun cambio en la apariencia visual como resultado de la prueba de resistencia al agua de los
recubrimientos por inmersién en agua; se considera que estas muestras han “sobresalido” en las condiciones de
la prueba (ver la Figura 3).

En otro caso, el producto recubierto supera la “prueba de llama abierta” realizada segun el siguiente procedimiento:
las muestras metélicas parcialmente recubiertas se flameaban en el limite entre la superficie recubierta y la no
recubierta con un soplete de gas propileno hasta que se observaban los cambios de color en la zona no recubierta.
Preferiblemente, el producto recubierto supera la “prueba de llama abierta” sin cambios de color (ver la Figura 4).
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Los cambios de color se deben a la oxidacion a alta temperatura.

En otro caso, el recubrimiento descrito en la presente proporciona excelentes propiedades hidréfugas. La
humectabilidad del recubrimiento se determiné de acuerdo con la “Practica estandarizada para la humectabilidad
superficial de recubrimientos, sustratos y pigmentos por la medicion del angulo de contacto por avance’, conocida
norma industrial, por ejemplo, ASTM D7334-08(2013). Practica estandarizada para la humectabilidad superficial
de recubrimientos, sustratos y pigmentos por la medicion del angulo de contacto por avance, American Society for
Testing and Materials (ASTM International). Esta practica cubre las mediciones del angulo de contacto cuando se
aplica una gota de liquido a una superficie recubierta. La prueba se realizé usando el siguiente procedimiento:
sobre el material recubierto se aplicdé una gota de agua DI (desionizada), se tomd una fotografia usando un
microscopio y se determiné el angulo de contacto de la gota de agua DI y la superficie recubierta usando un
transportador. Preferiblemente, el producto recubierto tiene un alto valor de angulo de contacto que indica
propiedades repelentes al agua (por ejemplo, al menos aproximadamente 45°).

La termorresistencia de los productos metalicos divulgados es excelente. La termorresistencia del producto
metalico esta limitada por la sensibilidad del metal subyacente y no de la capa similar al vidrio. Los productos
metalicos se pueden mantener en un horno a 370 °C por mas de ocho horas. Por lo tanto, en una realizacién, el
producto metalico puede tener una termorresistencia ampliada de hasta aproximadamente 350 °C, hasta
aproximadamente 500 °C, hasta aproximadamente 700 °C, o hasta aproximadamente el punto de fusion del
sustrato metalico.

El producto metélico de la presente divulgacion también proporciona ventajas mas alla de la resistencia a altas
temperaturas. Por ejemplo, muchos metales tienen resistencia a la corrosidn o dureza inherentes, por ejemplo, el
acero inoxidable, el titanio y otros metales divulgados en la presente. El recubrimiento de estas superficies
metalicas aporta otras propiedades mejoradas. Por ejemplo, la apariencia general de una superficie metalica se
degradara en condiciones ambientales normales cuando se acumulen contaminantes, por ejemplo, hollin,
suciedad, etc., en los poros de un recubrimiento superficial o dentro de los mismos.

Los aceites residuales de huellas dactilares y contaminantes son problematicos. Eliminar estas contaminaciones
por limpieza es a menudo un reto, incluso en superficies de Oxido relativamente lisas, porque los aceites y
contaminantes se acumulan en los poros microscépicos de la superficie metalica. El recubrimiento de estos
materiales con el producto de la presente divulgacion mejora el mantenimiento de estas superficies, por ejemplo,
facilitando la limpieza, en parte porque la superficie de la capa similar al vidrio es mucho mas lisa. Los éxidos
metalicos tienen poros del tamafio de micras, mientras que las capas similares al vidrio tienen poros varios 6rdenes
de magnitud mas pequefios, del orden de nanémetros. Un recubrimiento de este tipo se podria aplicar, por ejemplo,
a disefios arquitectonicos, esculturas y superficies reflectantes tales como reflectores solares.

Como se ha demostrado en la divulgacion anterior y se expone con mas detalle en los ejemplos siguientes, la capa
similar al vidrio divulgada sobre un producto metalico proporciona ademas un producto metalico con una superficie
que es mas lisa que las capas de éxido metalico, tiene poros mas pequefios en comparacién con la capa de éxido
metalico, y también es mas uniforme y plana que la capa de 6xido metalico.

Productos metalicos

La presente invencidon proporciona un producto que comprende un metal o una aleaciéon metélica que tiene un
recubrimiento realizado de acuerdo con un método descrito en la presente. Por consiguiente, la invencion
proporciona un producto metalico o de aleacién metalica recubierto que se obtiene u obtiene por un método descrito
en la presente. El producto metalico o de aleacion metaélica recubierto puede ser un componente de un producto
complejo.

El producto de acuerdo con esta invencién se puede usar en aplicaciones interiores/exteriores tales como
accesorios arquitectoénicos, piezas de automéviles, piezas aeroespaciales, componentes marinos, componentes
de bicicletas, piezas de motocicletas, piezas de vehiculos de transporte pesado (incluidos camiones, trenes y
railes), componentes militares, espejos, componentes de paisajes urbanos (por ejemplo, farolas y sefiales
exteriores), muebles, electrodomésticos (por ejemplo, frigorificos, lavadoras, secadoras de ropa, lavavajillas,
cocinas, electrodomésticos de sobremesa (por ejemplo, batidoras, licuadoras, tostadoras, arroceras)),
componentes de energia solar (por ejemplo, reflectores y colectores), productos de consumo y piezas relacionadas
(por ejemplo, teléfonos moéviles y componentes informaticos), intercambiadores de calor, instrumentos y
herramientas médicos, y/o componentes de produccion de petréleo y gas (por ejemplo, tubos en espiral); en donde
el sustrato se considera generalmente el accesorio o la pieza y la capa de dxido y el vidrio de silicato recubren el
accesorio o la pieza. Los accesorios y piezas arquitectdnicas incluyen material para o articulos que se seleccionan
de marcos de ventanas, adornos de ventanas, puertas, revestimientos, espejos, reflectores, carcasas de lamparas,
bisagras, manijas, piezas de muebles incluyendo mesas o patas de sillas, asientos o tapas, soportes, rieles,
barandillas y/o herrajes. Las piezas de automdviles incluyen elementos de la carroceria y/o de las ruedas de los
vehiculos, como, por ejemplo, barras/barras de techo, embellecedores de ventanas, embellecedores de residuos,
estribos/barras laterales/estriberas, embellecedores de puertas, embellecedores de faros, manillas de puertas,
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colectores de escape, reflectores, tapas de tapones de combustible, alerones, cubiertas de montantes, placas
antirrayado de manillas de puertas, antenas, marcas/emblemas, viseras de ventanas, embellecedores de
altavoces, tapacubos, llantas, tuercas de orejeta, piezas de motor (por ejemplo, pistones, bloques, ejes, levas,
poleas, carcasas y cubiertas) y/o piezas de escape (por ejemplo, tubosftuberias de escape, silenciadores, tapas
de convertidores, abrazaderas y cubiertas).g. pistones, blogues, ejes, levas, poleas, carcasas y cubiertas), y/o
piezas de escape (por ejemplo, tubos/tuberias de escape, silenciadores, cubiertas de convertidores, abrazaderas,
colgadores y tubos de escape). Las piezas aeroespaciales incluyen, por ejemplo, cubiertas de motor, paneles,
hélices, alas, aletas, elevadores y capds. Los componentes marinos incluyen, por ejemplo, cascos, mastiles,
botavaras, poleas, cabrestantes, arados, esparcidores, barras de agarre, tensores, puntales, embellecedores de
escotilla y/o remolques. Los componentes de la bicicleta incluyen, por ejemplo, cuadros, postes, tubos, manillares,
llantas, palancas, cambios y/o bujes. Las piezas de moto incluyen, por ejemplo, ruedas, tubos de suspensién,
basculantes, piezas de motor, piezas de escape y embellecedores.

También se proporciona un método para preparar un articulo recubierto que comprende aplicar (o fijar o adherir)
un metal recubierto o un producto de aleacion metalica a dicho articulo. Dicho método puede comprender
proporcionar un componente de un articulo que comprenda un metal o una aleacién metalica recubiertos de
acuerdo con un método descrito en la presente, y la aplicacién (o fijacion o adhesion) del componente recubierto
al articulo, o la incorporacion de dicho componente recubierto al articulo. El articulo se puede considerar un articulo
con un componente recubierto. EI componente se puede recubrir de acuerdo con un método descrito en la
presente, ya sea antes o después de aplicar (o fijar o adherir) el componente al articulo.

También se proporciona un método de recubrimiento de un producto que comprende un componente metalico o
de aleacién metalica, en donde el componente metalico o de aleacién metalica del producto se recubre de acuerdo
con un método descrito en la presente.

También se proporcionan productos recubiertos obtenidos por tales métodos.

Los atributos preferidos para los aspectos segundo y subsecuentes de la invencion son los proporcionados para
el primer aspecto de la invencidon mutatis mutandis.

Ejemplos

A modo de ejemplo y sin limitacién, las muestras de prueba, preparadas como se indica a continuacion, son
ilustrativas de varias realizaciones de la presente divulgacién e ilustran ademas las pruebas experimentales
efectuadas. La solucién acuosa de silicato de metal alcalino descrita en la presente puede ser una solucién de
borosilicato alcalino que contiene una mezcla de contraiones metélicos de sodio v litio.

Los boratos pueden ser cualquier compuesto de borato que sea soluble y estable en agua. Preferiblemente, el
borato es bdrax, también conocido como borato de sodio, o tetraborato de sodio, tipicamente con diez moléculas
de solvato, es decir, el decahidrato (Na2B4O7-10H20). También son aceptables otros hidratos de tetraborato de
sodio, asi como otras fuentes de boro que produzcan borato en el agua. Aunque el bérax es el borato mas
comunmente usado, cualquier compuesto de borato que produzca un vidrio de borosilicato en combinacién con
silicatos es aceptable, siempre que se pueda formar una solucién acuosa estable. En un ejemplo, la solucién
acuosa de silicato contiene 13,0 % de SiO2, 1,7 % de Na20, 1,2 % de Li20O, 1,1 % de B20s y 83,0 % de H20 en
peso, tiene un peso especifico de 1,136 aproximadamente. Antes de usarla, la solucién se filtré a través de un filtro
de 1,2 mm y se mantuvo a 20 °C. Se usaron los siguientes procedimientos generales para producir las muestras
de prueba:

Las pruebas de los componentes se realizaron en:

(A) placas laminadas de una aleacion de titanio que contiene: 99,1 % de Ti, 0,5 % de Aly 0,4 % de Si. Las
placas de prueba median aproximadamente 150 mm por 75 mm,

(B) placas de fundicién de acero inoxidable, tipo 304L (1,4307) que contienen: 0,020 % de C, 0,40 % de Si,
1,55 % de Mn, 0,031 % de P, 0,002 % de S, 18,1 % de Cr, 8,1 % de Ni, 0,057 % de Ny el resto de Fe. Las placas
de prueba median aproximadamente 150 mm por 75 mm,

(C) placas de fundicién de acero inoxidable, tipo 316L (1,4404) que contienen: 0,0,023 % de C, 0,44 % de Si,
0,88 % de Mn, 0,032 % de P, < 0,001 % de S, 17,0 % de Cr, 10 % de Ni, 2,03 % de Mo, 0,040 % de Ny el resto
de Fe. Las placas de prueba median aproximadamente 150 mm por 60 mm,

(D) placas fabricadas con una aleacion de titanio que contiene un maximo de: 0,08 % de C, 0,03 % de N,
0,250 % de O, 0,30 % de Fe, 0,015 % de H, 0,40 % de otros elementos y el resto de Ti. Las placas de prueba
median aproximadamente 150 mm por 75 mm,

(E) placas de acero inoxidable, tipo 316L (1,4404) que contienen: 0,0,023 % de C, 0,44 % de Si, 0,88 % de
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Mn, 0,032 % de P, < 0,001 % de S, 17,0 % de Cr, 10 % de Ni, 2,03 % de Mo, 0,040 % de Ny el resto de Fe. Las
placas de prueba median aproximadamente 43 mm por 43 mm,

(F) placas de acero inoxidable, tipo 316L (1,4404) que contienen: 0,0,023 % de C, 0,44 % de Si, 0,88 % de
Mn, 0,032 % de P, < 0,001 % de S, 17,0 % de Cr, 10 % de Ni, 2,03 % de Mo, 0,040 % de Ny el resto de Fe. Las
placas de prueba median aproximadamente 83 mm por 83 mm.

Pretratamiento de la superficie: El material se sometidé a uno de los siguientes procedimientos:

i. pulido mecanico; o

ii. chorreado abrasivo (chorreado con granalla de arena); o

iii. chorreado abrasivo (chorreado con grano de acero de carbon); o

iv. chorreado abrasivo (chorreado con granalla de acero inoxidable).

Eliminacion de la capa de 6xido: Las placas se sometieron a uno de los siguientes procedimientos para eliminar la
capa de 6xido existente (antigua):

(A) la placa se desengraso (en solucién alcalina) y posteriormente se decapé en una mezcla de acidos
compuesta por 15 % viv de acido nitrico al 70 % y 1,5 % v/v de &cido fluorhidrico al 60 % por 20 minutos a
temperatura ambiente (20 °C). La muestra decapada se enjuago posteriormente dos veces con agua desionizada.
De este modo se obtenia una capa de metal limpia, sin manchas ni contaminacion, que se transportaba en la forma
metélica; o

(B) la eliminacién de una capa de éxido existente se llevé a cabo por chorreado abrasivo ya realizado en el
paso previo al tratamiento. La muestra se enjuago posteriormente con agua desionizada. De este modo se obtuvo
una capa de metal limpia, sin manchas ni contaminacién, transportada sobre la forma metalica.

Pasivacién: Una vez eliminada la capa de o6xido, las muestras de prueba se pasivaron usando uno de los
procedimientos siguientes:

(A) con un tiempo de pasivacion de 30 minutos a temperatura ambiente (20 °C) en 22,5 % v/v de acido nitrico
al 70 %; o

(B) con un tiempo de pasivacion de 30 minutos a temperatura ambiente (20 °C) en &cido citrico al 7 % p/v; o
(C) se deja secar al aire por 15 minutos a temperatura ambiente (20 °C).

Recubrimiento: Las muestras de prueba se recubrieron con solucién acuosa de silicato por inmersion,
recubrimiento por pulverizacion o recubrimiento por rodillo para obtener un grosor de recubrimiento de
aproximadamente 300 nm a aproximadamente 1000 nm (ver la Figura 5).

Preferiblemente, las muestras de prueba se sumergieron en la solucion acuosa de silicato por tres minutos (a una
temperatura de 20 °C). La solucidn acuosa de silicato era la solucién alcalina de borosilicato descrita anteriormente.

Polimerizacién y curado: las muestras de prueba recubiertas se sometieron a temperaturas elevadas para
polimerizar y curar los recubrimientos de silicato. Las temperaturas se pueden aplicar por horno estandar, de
conveccion o IR. Los tiempos de curado (tiempo sometido a temperaturas elevadas) fueron de tres minutos en
horno IR.

Las muestras de prueba se sometieron a las siguientes pruebas: una prueba CASS de 24 horas, una prueba CASS
de 48 horas, una prueba de evaluacion de recubrimientos para servicio a altas temperaturas, una prueba de
medicion de la adherencia por cinta, una prueba de resistencia al agua de recubrimientos en condiciones de
humedad relativa del 100 %, una prueba de resistencia al agua de recubrimientos por inmersidén en agua y la
“prueba de llama abierta”.

La “prueba CASS” (pulverizacion de acido acético-sal acelerada con cobre (Fog)) es una norma conocida del
sector, es decir, ASTM B368- 09(2009). Método de prueba estandarizado para la pulverizacién de acido acético-
sal acelerada con cobre (Fog) (Prueba CASS), American Society for Testing and Materials (ASTM International).
La “Prueba de evaluacion de recubrimientos para servicio a alta temperatura” es una norma industrial conocida,
es decir, ASTM D2485-18(2018): Métodos de prueba estandarizados para la evaluacién de recubrimientos para
servicio a altas temperaturas, método B, American Society for Testing and Materials (ASTM International). La
“prueba de medicién de la adherencia por cinta adhesiva” es una norma industrial conocida, por ejemplo, ASTM
D3359-09(2009): Métodos de prueba estandarizados para medir la adherencia mediante la prueba de la cinta
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adhesiva, método B, American Society for Testing and Materials (ASTM International). La “Prueba de resistencia
al agua del recubrimiento en condiciones de humedad relativa del 100 %” es una norma industrial conocida, es
decir, ASTM D2247- 02(2002). Practica estandarizada para la prueba de la resistencia al agua de los
recubrimientos en condiciones de humedad relativa del 100 %, American Society for Testing and Materials (ASTM
5 International). La “Resistencia al agua de los recubrimientos usando la prueba de inmersién en agua” es una norma
industrial conocida, es decir, ASTM D870-02(2002): Practica estandarizada para la prueba de |a resistencia al agua
de los recubrimientos mediante inmersion en agua, American Society for Testing and Materials (ASTM
International). La “prueba de llama abierta” consiste en flamear muestras de metales parcialmente recubiertos con
un soplete de gas propileno hasta que se observen cambios de color en una zona no recubierta.

10

Tabla 1. Se proporcionan datos sobre |la preparacion de muestras comparativas de técnicas anteriores (muestras
de referencia) a continuacién:

Nudmero de | Nombre de la | Granalla de | Eliminacion de | Tipo de | Tipo de

muestra muestra chorreado la capa de éxido | pasivacion recubrimiento
abrasivo

Ti7 206 Acero de | Ninguno Ninguno Ninguno
carbono

Ti8 207 Acero de | Ninguno Ninguno ABS'
carbono

SS 1 216 Acero de | Ninguno Ninguno Ninguno
carbono

SS 12 217 Acero de | Ninguno Ninguno ABS?
carbono

SS 13 1894 Arena Ninguno Ninguno Ninguno

SS 14 1898 Arena Ninguno Ninguno Ninguno

SS 15 1996 Arena Ninguno Ninguno Ninguno

1 Solucién alcalina de borosilicato descrita anteriormente.

15 Tabla 2. Se proporcionan datos sobre la preparacion de las muestras divulgadas en la presente usando la solucién
alcalina de borosilicato descrita anteriormente:

Nudmero de | Nombre de la | Granalla de | Eliminacion de | Tipo de | Tipo de
muestra muestra chorreado la capa de 6xido | pasivacion recubrimiento
abrasivo
Ti1 203 Acero Decapado Secado ABS?
inoxidable
Ti2 204 Acero Decapado Acido nitrico ABS'
inoxidable
Ti3 205 Acero Decapado Acido citrico ABS'
inoxidable
Ti4 208 Acero de | Decapado Secado ABS?
carbono
Ti5 209 Acero de | Decapado Acido nitrico ABS'
carbono
Ti6 210 Acero de | Decapado Acido citrico ABS'
carbono
SS1 213 Acero Decapado Secado ABS?
inoxidable
SS2 214 Acero Decapado Acido nitrico ABS?
inoxidable
SS3 215 Acero Decapado Acido citrico ABS'
inoxidable
SS4 218 Acero de | Decapado Secado ABS?
carbono
SS5 219 Acero de | Decapado Acido nitrico ABS?
carbono
SS6 220 Acero de | Decapado Acido citrico ABS'
carbono
SS7 1897 Arena Chorreado con | Secado ABS'
arena
SS 8 1895 Arena Chorreado con | Secado ABS'
arena
SS9 1893 Arena Chorreado con | Secado ABS'
arena
SS 10 1913 Arena Chorreado con | Secado ABS' (Mitad?)
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| arena

1 Solucién alcalina de borosilicato descrita anteriormente.

2 Solamente se recubrid la mitad de la muestra para realizar |a “prueba de llama abierta”.

Como se ha indicado anteriormente, las muestras SS 7 a SS 10 fueron sometidas a un “pretratamiento” y a la
eliminacién de la capa de 6xido existente por un Unico paso de chorreado con arena.

Tabla 3. Se proporcionan los resultados de las pruebas de todas las muestras:

Nudmero Nombre | Prueba Prueba Evaluacié | Medicién | Resistenc | Resistenc | “prueba
de de la | CASS de | CASS de | n de | de la | ia al agua | ia al agua | de llama
muestra muestra | 24 horas 48 horas recubrimi | adherenci | del del abierta”

entos a por la | recubrimi | recubrimi

para pruebade | ento en | ento

pruebas la cinta | una usando la

de adhesiva | prueba de | prueba de

servicio a humedad | inmersion

alta relativa en agua

temperat de 100 %

ura
Ti1 203 P P P P P P P
TI2 204 P P P P P P P
T3 205 P P P P P P P
Tl 4 208 P P P P P P P
Tl 5 209 P P P P P P P
Tl 6 210 P P P P P P P
TI7 206 F F F* - F* F* F
Ti 8 207 F F F* - F* F* F
SS 1 213 P P P P P P P
SS2 214 P P P P P P P
SS3 215 P P P P P P P
SS4 218 P P P P P P P
SS5 219 P P P P P P P
SS6 220 P P P P P P P
SS7 1897 P - - - - - -
SS 8 1895 - P - - - - -
SS9 1893 - - - - - P -
SS 10** 1913 - - - P - P
SS 11 216 F F F* - F* F* F
SS 12 217 F F F* - F* F* F
SS 13 1894 F - - - - - -
SS 14 1898 - F - - - - -
SS 15 1996 - - - - - F -
SS 10 1913 - - - - - - F

En donde:

“F” equivale a fracaso.

“P(-)” equivale a un pequefio cambio de apariencia.

“P” equivale a ningun cambio en la apariencia visual.

“*”indica que las pruebas se llevaron a cabo para evaluar el recubrimiento, sin embargo, las muestras en bruto se
valoraron para su comparacién.

“*** las pruebas se llevaron a cabo en la mitad recubierta.

0 las pruebas se llevaron a cabo en la mitad sin recubrimiento.

La prueba de humectabilidad del recubrimiento se determind de acuerdo con la “Préactica estandarizada para la
humectabilidad superficial de recubrimientos, sustratos y pigmentos por la medicion del angulo de contacto por
avance” (American Society for Testing and Materials, ASTM International) D7334-08(2013) y se realizd en muestras
de acero inoxidable.

Eliminacion de la capa de o6xido: la muestra preparada para la prueba se desengrasé (en solucion alcalina) y
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posteriormente se decapd en una mezcla de acidos compuesta por 15 % v/v de acido nitrico al 70 % y 1,5 % viv
de acido fluorhidrico al 60 % por 5 minutos a temperatura ambiente (20 °C). La muestra decapada se enjuago
posteriormente dos veces con agua desionizada. De este modo se obtuvo una capa de metal limpia, sin manchas
ni contaminacién, portadora de la forma metalica.

Pasivacion: después de las pruebas de decapado, las muestras se pasivaron con un tiempo de pasivacion de 30
minutos a temperatura ambiente (20 °C) en 22,5 % v/v de &cido nitrico al 70 %.

Recubrimiento: las muestras de prueba pasivadas con la capa de 6xido natural eliminada se recubrieron con una
solucidén acuosa de silicato por inmersidn, recubrimiento por pulverizacion o recubrimiento por rodillo para obtener
un grosor de recubrimiento de aproximadamente 300 nm a aproximadamente 1000 nm (ver la Figura 5).

Preferiblemente, las muestras de prueba se sumergieron en la solucion acuosa de silicato por tres minutos (a una
temperatura de 20 °C). La solucidn acuosa de silicato era la solucion alcalina de borosilicato descrita anteriormente.

Polimerizacién y curado: las muestras de prueba recubiertas se sometieron a temperaturas elevadas para
polimerizar y curar los recubrimientos de silicato. Las temperaturas se pueden aplicar por horno estandar, de
conveccion o IR. El curado se realizé por uno de los métodos siguientes.

(A) exposicion a temperatura elevada lo que se consiguié colocando las muestras en el horno de conveccién
ajustado a una de las siguientes temperaturas: 120 °C, 200 °C, 230 °C y 300 °C.

(B) exposicion a radiacion IR por tres minutos.

La humectabilidad de las muestras recubiertas se determind posteriormente de acuerdo con la “Practica estandar
para la humectabilidad superficial de recubrimientos, sustratos y pigmentos por la medicion del angulo de contacto
de avance” ASTM D7334- 08(2013). Posteriormente, se determinaron los angulos humectantes de todas las
muestras, que se han ordenado de forma ascendente y se representan por equivalencias dadas, en donde 1- es
el mayor angulo de contacto, 5- el menor angulo de contacto.

Tabla 4. Se proporcionan datos sobre la preparacion de muestras comparativas de técnicas anteriores (muestras
de referencia) a continuacién:

Numero | Nombre de la | Granalla de | Eliminacién de | Tipo de | Tipo de | Tempera
de muestra chorreado la capa de | pasivacion recubrim | tura de
muestra abrasivo oxido iento curado/

Método

de

curado
SS 16 1907 Ninguno Decapado Acido nitrico ABS? 120 °C
SS 17 1908 Ninguno Decapado Acido nitrico ABS? 200 °C
SS 18 1909 Ninguno Decapado Acido nitrico ABS? 230 °C
SS 19 1911 Ninguno Decapado Acido nitrico ABS' 300 °C
SS 20 1912 Ninguno Decapado Acido nitrico ABS' IR

1 Solucién alcalina de borosilicato descrita anteriormente.

Tabla 5. Se proporcionan los resultados de las pruebas de todas las muestras:

NUmero de muestra Equivalente del angulo de contacto (del agua desionizada y la superficie
recubierta)

SS 16 5 - la muestra presenta el angulo de contacto mas pequefio

SS 17 4 - la muestra presenta un angulo de contacto pequefio

SS 18 3 - la muestra presenta un mayor angulo de contacto

SS 19 2 - la muestra presenta un mayor angulo de contacto

SS 20 1 - la muestra presenta el mayor angulo de contacto

La diferencia de humectabilidad también se puede determinar por visualizacion, para lo cual se colocaron gotas de
agua desionizada sobre cada muestra y se tomaron fotografias para demostrar las diferencias (ver la Figura 6).

Aunque las muestras de titanio y acero inoxidable que fueron recubiertas con la solucion alcalina de borosilicato
en ausencia de eliminacion de una capa de 6xido y pasivacién pueden tener un buen rendimiento, se espera que
las muestras de calidad de laboratorio tengan un buen rendimiento. Sin embargo, en la practica, cualquier metal o
aleacion metélica a los que se vaya a aplicar la presente invencién no serian de calidad de laboratorio y requeririan
el proceso combinado de decapado y pasivado segun la presente invencion, mas el recubrimiento de ABS, para
proporcionar metales o aleaciones metélicas recubiertas con propiedades superiores.

Como se ha demostrado anteriormente, el método de curado puede influir en la hidrofobicidad de las muestras. El
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curado del recubrimiento por horno de infrarrojos produce un producto final con propiedades hidrofébicas
mejoradas. Sin embargo, el curado del recubrimiento por calentamiento también puede proporcionar un producto
con propiedades hidrofébicas mejoradas. Cuando el recubrimiento se cura usando una temperatura de al menos
230 °C, las propiedades hidrofébicas del producto recubierto mejoran claramente. El aumento de la temperatura
de curado a 300 °C incrementa aun mas la hidrofobicidad del producto. Sin embargo, no siempre es necesatrio
curar a temperaturas tan elevadas para obtener productos metélicos recubiertos con excelentes propiedades. Por
ejemplo, el curado a una temperatura de 200 °C sigue proporcionando a los productos metalicos recubiertos un
excelente recubrimiento anticorrosivo, como se ha demostrado anteriormente.

Los métodos de la presente invencidon proporcionan varias ventajas sobre los métodos de las técnicas anteriores.
Como se demuestra en los ejemplos anteriores, los métodos de la presente invencién proporcionan materiales
recubiertos que son altamente duraderos y resistentes a la corrosion, al agua, al calor y a la contaminacién
atmosférica. Ademas, los métodos de la presente invencién son inesperadamente capaces de lograr materiales
recubiertos con tales propiedades sin el uso de pasivacién por anodizacion. Los métodos que comprenden la
formacion de una capa de éxido por pasivacion quimica o exposicidon a un ambiente gaseoso oxidante, tal como el
aire, proporcionan un material con una apariencia mejorada, mas natural, al tiempo que conservan la alta
durabilidad y resistencia a la corrosién, al agua y al calor. Usar la combinacidn de eliminacién de una capa de 6xido
existente y pasivacién también proporciona un material con una superficie mas lisa que es mas facil de mantener
limpia, en comparacion con los materiales que han sido pasivados por anodizacidon. La obtencién de materiales
recubiertos que protegen contra la oxidacion a alta temperatura manteniendo un aspecto natural es una ventaja
significativa de la presente invencién que no comparten ninguno de los métodos de las técnicas anteriores.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de preparacion de un producto metalico o de aleacion metaélica recubierto, el proceso comprende:
proporcionar un sustrato metélico que se selecciona de aluminio, una aleacion de aluminio, titanio, una aleacion
de titanio o acero inoxidable;

eliminar una capa de oxido existente del sustrato metalico por decapado, limpieza mecanica o una combinacion
de ambos;

formar una nueva capa de éxido en la superficie del sustrato metalico poniendo en contacto el sustrato metalico
con una solucion pasivante que comprenda un acido que se selecciona del grupo que consiste en acido nitrico,
acido sulfurico, acido fosférico, acido citrico, perdoxido de hidrégeno, o bicromato de sodio, o cualquier combinacidn
de los mismos, y/o exponiendo el sustrato metalico a un ambiente oxidante gaseoso por un periodo de hasta 48
horas;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la capa de éxido del sustrato metalico; y

curar el recubrimiento aplicado sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:
a) calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o

b) exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la solucién acuosa de silicato comprende SiO2, M20O, y opcionalmente
B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, y una mezcla de los mismos.

3. El proceso de la reivindicacién 1 o de la reivindicacion 2, en donde la capa de 6xido existente se elimina por
chorreado abrasivo y la nueva capa de éxido se forma al exponer el metal o la aleacién metélica al aire por un
maximo de aproximadamente 48 horas, preferiblemente por un maximo de aproximadamente 24 horas.

4. El proceso de las reivindicacién 3, que comprende ademas un paso de lavado del sustrato metalico antes de
aplicar el recubrimiento de solucién acuosa de silicato.

5. El proceso de la reivindicacion 1 o de la reivindicacion 2, en donde la capa de 6xido existente se elimina del
sustrato metalico por decapado usando una solucidon acida de decapado que comprende acido nitrico, acido
fluorhidrico, &cido clorhidrico, acido sulfurico, acido fosforico, persulfato de sodio, peréxido de hidrégeno, o una
combinacién de los mismos, preferiblemente en donde la solucidn de decapado comprende acido nitrico y/o acido
fluorhidrico.

6. El proceso de la reivindicacion 5, en donde la solucidn acida de decapado comprende 10-20 % v/iv (150-300 g/L)
de &cido nitrico al 70 % y de 1-2 % v/iv (12-24 g/L) de acido fluorhidrico al 80 %, opcionalmente en donde la solucién
acida de decapado comprende 15 % v/v (225 g/L) de acido nitrico al 70 %, y 1,5 % v/v (18 g/L) de acido fluorhidrico
al 60 %, preferiblemente en donde la solucion acida de decapado tiene una relacién porcentual de acido nitrico a
acido fluorhidrico de 10:1.

7. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 5 o0 6, en donde el decapado se lleva a cabo por al menos 1
minuto a una temperatura de al menos 15 °C.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 0 5 a 7, en donde la solucidn pasivante comprende de
aproximadamente 1 % a aproximadamente 30 % de acido citrico o0 de aproximadamente 15 % a aproximadamente
30 % viv de acido nitrico al 70 %, preferiblemente en donde la pasivacién se lleva a cabo por al menos 3 minutos
a una temperatura de 15 °C a 80 °C.

9. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 0 5 a 8, en donde la pasivacion se lleva a cabo usando:

a) 20-25 % v/v de solucién de acido nitrico al 70 % a temperatura ambiente por un minimo de 30 minutos;
b) 20-25 % v/v de solucién de acido nitrico al 70 % calentada a 45-60 °C por un minimo de 20 minutos;

c) 4-1 % plv de solucion de acido citrico a una temperatura de 20-50 °C por un minimo de 20 minutos;

d) 4-10 % p/v de solucion de acido citrico a una temperatura de 50-60 °C por un minimo de 10 minutos;

e) 4-10 % p/v de solucion de acido citrico a una temperatura de 60-70 °C por un minimo de 4 minutos;

f) 22,5 % viv de solucién de acido nitrico al 70 % a temperatura ambiente por aproximadamente 30 minutos;
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0
a) 7 % plv de solucidn de acido citrico a temperatura ambiente por aproximadamente 30 minutos.

10. El proceso de cualquier reivindicacion anterior, en donde el paso de formar una nueva capa de 6xido en la
superficie del sustrato metalico comprende exponer el sustrato metalico a un ambiente oxidante gaseoso por
aproximadamente 10 a aproximadamente 120 minutos a una temperatura de aproximadamente 15 °C a
aproximadamente 25 °C.

11. El proceso de la reivindicacion 1, que comprende:

limpiar la superficie del sustrato metalico;

eliminar una capa de 6xido existente del sustrato metalico por decapado usando una solucién &cida de decapado
compuesta por acido nitrico y acido fluorhidrico con un pH de aproximadamente 1;

formar una capa de éxido en la superficie del sustrato metalico usando una solucion pasivante quimica que
comprende acido nitrico o acido citrico y tiene un pH de aproximadamente 1;

aplicar un recubrimiento de una solucion acuosa de silicato al sustrato metalico, en donde la solucién acuosa de
silicato tiene un pH de aproximadamente 10 a aproximadamente 13, comprende SiO2, M20, y B203s, en donde M
se selecciona de Li, Na, K, o una mezcla de los mismos, y tiene una relacion de SiO2 a M2O de aproximadamente
3,8 a aproximadamente 2,0 y una relacion de SiO2 a B2Os de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1; y
curar la solucién de silicato sobre la capa de 6xido para proporcionar una capa de recubrimiento de silicato al:
calentar la capa pasiva recubierta a una temperatura de al menos 200 °C; o

exponer la capa pasiva recubierta a una fuente de infrarrojos.

12. El proceso de cualquier reivindicacién anterior, en donde el método comprende calentar la capa pasiva
recubierta a una temperatura de al menos 230 °C.

13. El proceso de la reivindicacién 1, que comprende:
eliminar la capa de oxido existente en el metal o aleacion metalica por chorreado abrasivo;
lavar el metal o la aleacion de metales chorreados;

exponer el metal o la aleacion metalica al aire por un maximo de 48 horas a temperatura ambiente para formar una
nueva capa de oxido en la superficie del metal o la aleacién metalica;

aplicar un recubrimiento de una solucién acuosa de silicato a la nueva capa de 6xido metélico o de aleacién
metalica, en donde la solucion acuosa de silicato tiene un pH de 10 a 13, que comprende SiO2, M0, y
opcionalmente B20s3, en donde M se selecciona de Li, Na, K, 0 una mezcla de los mismos, y tiene una relacién de
SiO2 a M20 de aproximadamente 3,8 a aproximadamente 2 y, si B2Os esta presente, una relacién de SiO2 a B20Os3
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1;

curar el recubrimiento aplicado sobre la nueva capa de éxido para proporcionar una capa de recubrimiento de
silicato al:

calentar el recubrimiento a una temperatura de al menos 200 °C; o

exponer el recubrimiento a una fuente de infrarrojos.

14. El proceso de cualquier reivindicacidon anterior, en donde el método comprende un paso de limpieza de la
superficie del metal o de la aleacidn metalica antes de eliminar una capa de dxido existente, y el paso de limpieza
comprende la eliminacidn de cualquier grasa de la superficie del metal o de la aleacién metalica.

15. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en donde el método comprende un paso de limpieza
de la superficie del metal o de la aleacién metalica, y el paso de limpieza comprende un tratamiento abrasivo de la

superficie del metal o de la aleacion metalica, por ejemplo, chorreado con arena de la superficie del metal o de la
aleacién metalica.
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