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DESCRIPCION
Procedimiento para revestir superficies metalicas
Antecedentes de la invencion

Esta invencion se refiere a procedimientos para formar un revestimiento protector sobre metal, en particular sobre:
superficies de zinc, aluminio, magnesio y/o aleacién de zinc, magnesio y/o aluminio, mas particularmente sobre
superficies de aluminio y/o aleacion de aluminio. La invencion se refiere mas particularmente a revestimientos
protectores que, en contraste con la mayoria de revestimientos protectores sobre metales, no incorporan cantidades
sustanciales de sustancia quimica organica. Este tipo de revestimiento resulta particularmente util para su uso, pero
no de manera limitativa, en superficies de intercambiadores de calor, en donde una capa de revestimiento
sustancialmente organica impediria la transferencia de calor. Sin embargo, la invencidén es también aplicable a la
formacién de un revestimiento intermedio completamente inorganico que luego es revestido adicionalmente con
otros materiales, incluyendo materiales organicos tal como pintura.

La mayoria de los revestimientos protectores para metales del estado de la técnica, incluso en aquellas aplicaciones
en donde debe preservarse la conduccién de calor de un lado a otro de la superficie metalica, han requerido al
menos una de las sustancias de cromo hexavalente o sustancias organicas para obtener una proteccion de alta
calidad. Como consecuencia de su peligrosidad para los operarios que podrian entrar en contacto con el mismo y
con el medioambiente en general, el uso de cromo hexavalente esta siendo penalizado econdmicamente cada vez
mas o incluso prohibido legalmente, en la mayor parte del mundo. Si bien la mayoria de las sustancias organicas
usadas en revestimientos no presentan dichas propiedades peligrosas, las mismas tienen de hecho los
inconvenientes frecuentemente de tener al menos una de las siguientes caracteristicas: costosas, baja conductividad
térmica, susceptibles a dafios por calor y dificiles de manipular para lograr resultados consistentes en un uso
continuado a largo plazo cuando se mezclan con materiales inorganicos, y las mismas han de proporcionar
normalmente una buena proteccion en al menos una de las fases de un revestimiento protector completo para metal.

Por tanto, el principal objeto de esta invencion consiste en proporcionar un procedimiento para formar revestimientos
completamente inorganicos y libres de cromo hexavalente sobre metales y que presentaran un valor protector al
menos tan bueno como aquellos que comercialmente se emplean para superficies de intercambiadores de calor.
Con preferencia, los revestimientos proporcionados por la invencién tendran también al menos una de las siguientes
caracteristicas: bajo coste, facil manipulacién en un uso prolongado continuo, facil humectacién por agua (es decir,
tienen un bajo angulo de contacto con agua) y alta conductividad térmica. Otros objetos alternativos, concurrentes
y/o mas detallados llegaran a ser evidentes a partir de la siguiente descripcion.

A excepcion de las reivindicaciones y ejemplos operativos, o cuando de otro modo se indique de manera expresa,
todas las cantidades numéricas en esta descripcion que indican cantidades de material o condiciones de reaccion
y/o uso, han de ser entendidas como modificadas por la palabra “aproximadamente” en la descripcion del alcance
mas amplio de la invencion. Sin embargo, se prefieren los valores dentro de los limites numéricos establecidos en
general. Igualmente, en toda la descripcion, salvo que se indique expresamente lo contrario: los valores de
porcentaje, “partes de” y de proporciones son en peso o en masa; el término “polimero” incluye “oligémero”,
“copolimero”, “terpolimero” y similares; la descripcion de un grupo o clase de materiales como adecuados o
preferidos para un determinado fin en conexién con la invencién, implica que las mezclas de dos cualesquiera o mas
de los miembros del grupo o clase son igualmente adecuadas o preferidas; la descripcion de los constituyentes en
términos quimicos se refiere a los constituyentes en el momento de la adicién a cualquier combinacién especificada
en la descripcion o de generacion in situ dentro de la composicion mediante una o mas reacciones quimicas
indicadas en la especificacion entre uno o mas constituyentes nuevamente afiadidos y uno o mas constituyentes ya
presentes en la composicion cuando se afiaden los otros constituyentes, y no impide excluye interacciones quimicas
sin especificar entre los constituyentes de una mezcla una vez que han sido mezclados; la especificacion de
constituyentes en forma iénica implica adicionalmente la presencia de contraiones suficientes para producir
neutralidad eléctrica en la composicién como un conjunto y para cualquier sustancia afiadida a la composicion.
Cualquiera de los contraiones aqui especificados de manera implicita se eligen preferentemente entre otros
constituyentes especificados explicitamente en forma idnica, en la extension que resulte posible; de otro modo, tales
contraiones pueden ser seleccionados libremente a excepcion de evitar los contraiones que actien de manera
adversa sobre un objeto de la invencion; el término “mol” significa “mol gramo” y el término por si mismo y en todas
sus variaciones gramaticales se pueden emplear para cualquier especie quimica definida por todos los tipos y
numeros de atomos presentes en el mismo, independientemente de si la especie es idnica, neutra, inestable,
hipotética o de hecho una sustancia neutra estable con moléculas bien definidas; el término “pintura” y todas sus
variaciones gramaticales incluyen todos los materiales conocidos por nombres mas especializados tales como
“laca”, “barniz”, “shellac”, “imprimacién”, “electropintura”, “capa superior”, “capa de color’, “capa transparente”,
“revestimientos autodepositados”, “revestimientos curables por radiacion”, “revestimientos reticulables” y similares y
sus correspondientes variaciones gramaticales; y los términos “solucién”, “soluble”, “homogéneo/a” y similares han
de entenderse como incluyendo no solo verdaderas soluciones en equilibrio o homogeneidad, sino también
dispersiones que no muestran una tendencia visualmente detectable hacia la separacion de fases durante un
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periodo de observacion de al menos 100, o preferentemente al menos 1.000 horas durante el cual el material es no
perturbado mecanicamente y la temperatura del material se mantiene dentro del intervalo de 18-25° C.

Breve resumen de la invencion

Se ha comprobado que un procedimiento en dos operaciones, sorprendentemente siempre, es capaz de desarrollar
sobre metales una superficie altamente resistente a la corrosién que tiene buena conductividad térmica. En la
primera operacion esencial del procedimiento de acuerdo con la invencion, la superficie del metal se hace reaccionar
con una solucién acuosa de al menos un acido fluormetalico y/o una sal de fluormetalato, y en la segunda operacion
esencial del procedimiento de acuerdo con la invencion, la superficie formada sobre el sustrato de metal por
reaccion con la solucion acuosa de acido fluormetalico se hace reaccionar adicionalmente con una solucién acuosa
de una sal de vanadato. Un procedimiento mas amplio de acuerdo con la invencién puede incluir otras operaciones y
estas otras operaciones per se pueden ser conocidas por el estado de la técnica. Los articulos de manufactura que
incluyen un metal de sustrato tratado mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion constituyen una
modalidad alternativa de la invencién.

Descripcion detallada de la invenciéon y modalidades preferidas

Antes de que un sustrato se someta a la primera operacion esencial del procedimiento de acuerdo con la invencion,
el sustrato se limpia preferentemente y si el sustrato es uno de los metales tales como aluminio y magnesio que
estan expuestos a la formacién espontanea de capas de oxido gruesas sobre sus superficies, también debera ser
desoxidado mediante procedimientos conocidos per se en el estado de la técnica o mediante otros procedimientos
adecuados. Procedimientos de desoxidacion conocidos se describen en los siguientes ejemplos. La limpieza puede
efectuarse por medios ya conocidos en la técnica, basados en el sustrato de metal particular a tratar. Por ejemplo, si
el sustrato es aluminio destinado para funciones en intercambiadores de calor como es sumamente preferido, el
sustrato se limpia preferentemente con un agente de limpieza alcalino acuoso comercial para aluminio, se enjuaga,
se desoxida y de nuevo se enjuaga antes de someterse a la primera operacion esencial del procedimiento de
acuerdo con la invencion.

La primera operacion esencial del procedimiento de acuerdo con esta invencion consiste en poner en contacto un
sustrato de metal a revestir con un primer liquido de tratamiento que comprende, con preferencia que consiste
esencialmente en, o mas preferentemente que consiste en agua y “fluormetalato”.

El fluormetalato se elige del grupo consistente en acido hexafluortitanico, acido hexafluorzircénico y las sales
solubles en agua de ambos acidos. El acido hexafluorzirconico y sus sales son sumamente preferidos. De manera
independiente, al menos por motivos econdmicos, se prefieren normalmente los acidos en relacién a sus sales como
la fuente de cualquier fluormetalato como base para un primer liquido de tratamiento en el procedimiento de acuerdo
con esta invencion.

El primer liquido de tratamiento en el procedimiento de acuerdo con la invencién contiene: (i) acido fluorhidrico y/o
sus sales, en una cantidad suficiente para reducir al minimo la descomposicion del componente fluormetalato; y
opcionalmente contiene (ii) otro agente acidificante o alcalinizante como resulte necesario para obtener un valor pH
para el primer liquido de tratamiento que sea al menos, incrementando preferentemente el orden siguiente, de 1,0,
1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6, 3,8 0 4,0 e independientemente con preferencia no sea mayor de incrementando
preferentemente en el orden indicado, 8,0, 7,0, 6,0, 5,5, 5,0, 4,8, 4,6, 4,4 0 4,2. Cuando es necesario un agente
alcalinizante para ajustar el pH, como es muy comun en el caso de que se utilice acido para suministrar el
fluormetalato, muy preferentemente se utiliza amoniaco acuoso como agente alcalinizante.

La concentracion preferible del componente fluormetalato se especifica en términos de milimoles del elemento o
elementos representados por T en la férmula general (1) anterior en cada kg del primer tratamiento, y esta unidad de
concentracion se abrevia de aqui en adelante normalmente como “mM/kg”. En una composicion de trabajo, de
acuerdo con la invencién, esta concentracion es al menos, incrementando preferentemente en el orden indicado, de
0,7, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0, 5,4 0 5,7 mM/kg e independientemente, al menos por motivos econémicos
con preferencia no es mayor, incrementando preferentemente en el orden indicado, de 100, 75, 50, 40, 30, 25, 20,
15, 12,10, 8,7,1, 6,9, 6,5, 6,3, 6,1 0 5,9 mM/kg.

Muchos fluormetalatos son susceptibles a una lenta descomposicion espontanea a 6xidos insolubles en agua del
elemento representado por el simbolo T en la formula general (). Dicha descomposicién es probable particularmente
con los fluormetalatos preferidos que no contienen oxigeno y tienen una relacion atémica de flior a T de 6. Con el fin
de reducir al minimo dicha descomposicién en un primer liquido de tratamiento como se ha descrito anteriormente
en donde la mayor parte o la totalidad del contenido en fluormetalato no contiene oxigeno y tiene una relacion
atomica F:T de 6, el primer liquido de tratamiento incluye flior adicional disuelto de otra fuente distinta al
fluormetalato en una cantidad tal que la relacién F:T para el primer liquido de tratamiento en general es de al menos,
incrementando preferentemente el orden indicado, 6,02:1,00, 6,04:1,00, 6,06:1,00, 6,08:1,00, 6,10:1,00 o 6,12:1,00.
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Las fuentes mas comerciales de acidos hexafluorsilicico, hexafluortitanico y hexafluorzirconico se suministran con
suficiente fluoruro adicional para encontrarse dentro de estas preferencias, de modo que cuando un primer liquido
de tratamiento como el descrito anteriormente se prepara con tales fuentes de fluormetalatos, normalmente no es
necesario afadir fluoruro adicional procedente de cualquier otra fuente.

Si bien son deseables pequefas cantidades de fluoruro adicional disuelto como se ha descrito anteriormente, las
cantidades mas grandes pueden causar dificultades de un mordentado excesivo del sustrato a revestir y/o corrosién
de la instalacion en contacto con el primer liquido de tratamiento. Por estos motivos, la relacién atémica general de
F:T en el primer liquido de tratamiento como se ha descrito anteriormente preferentemente no es mayor de, con
preferencia incrementando en el orden indicado, 9,0:1,00, 8,0:1,00, 7,5:1,00, 1,0:1,00, 6,7:1,00, 6,4:1,00, 6,35:1,00 o
6,30:1,00.

Por diversos motivos, algunos de los cuales ya han sido indicados anteriormente, el primer liquido de tratamiento a
utilizar en la primera operacion esencial del procedimiento de acuerdo con la invencién esta sustancialmente libre de
muchos ingredientes empleados en composiciones para fines similares en el estado de la técnica. De manera
especifica e independientemente para cada componente indicado a continuacién, un primer liquido de tratamiento
como se ha descrito anteriormente no contiene mas de, aumentando preferentemente en el orden indicado, 0,01,
0,001 o0 0,0002% de cualquiera de los siguientes constituyentes: (i) carbono organicamente enlazado vy (ii) cualquier
elemento que tenga un numero atdmico mayor de 14, a excepcion de un elemento que sea parte de un fluormetalato
como se ha descrito anteriormente o sea un metal alcalino o un metal alcalinotérreo. Mas particularmente, se
prefiere que un primer liquido de tratamiento como se ha descrito anteriormente no debe contener mas de,
aumentando preferentemente en el orden indicado, 0,01, 0,001 o 0,0002% de cada uno de los siguientes
constituyentes: aniones fosfato; cromo hexavalente; cationes de niquel, cobre, manganeso y cobalto; productos de
reaccion de fluormetalatos con (i) formas finamente divididas, disueltas o dispersas, de metales y elementos
metaloides seleccionados del grupo de elementos consistentes en titanio, zirconio, hafnio, boro, aluminio, silicio,
germanio y estafo vy (ii) los dxidos, hidréxidos y carbonatos de dicho grupo de elementos; polimeros y copolimeros
solubles en agua; polimeros del diglicidiléter de bisfenol A, opcionalmente terminados en los extremos con grupos no
polimerizables y/o que tienen algunos de los grupos epoxi hidrolizados a grupos hidroxilo; polimeros y copolimeros
de acidos acrilico y metacrilico y sus sales, ésteres, amidas y nitrilos; cromo hexavalente; y 6xidos, carbonatos o
hidréxidos solubles en agua de al menos uno de Ti, Zr, Hf, B, Al, Si, Ge y Sn.

El contacto entre un primer liquido de tratamiento empleado como se ha descrito anteriormente en la primera
operacién esencial del procedimiento de acuerdo con la invencién y el sustrato de metal a tratar en dicho
procedimiento de acuerdo con la invencién, se puede conseguir por cualquier método o combinacion de métodos
convenientes. Los métodos de inmersion y pulverizacion, por ejemplo, son ambos capaces de proporcionar
resultados completamente satisfactorios. El primer liquido de tratamiento se mantiene preferentemente durante su
contacto con el sustrato a tratar a una temperatura que es al menos, aumentando preferentemente en el orden
indicado, de 30, 35, 38, 41, 43, 45, 47 o0 49° C y de manera independiente, al menos por motivos econémicos,
preferentemente no es mayor de, incrementando preferentemente en el orden indicado, de 90, 80, 70, 65, 60, 57, 55,
53 0 51° C. El tiempo de contacto entre el primer liquido de tratamiento y la superficie de metal a tratar en la primera
operacién esencial del procedimiento de acuerdo con la invenciéon es preferentemente de al menos, incrementando
con preferencia en el orden indicado, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8 0 2,0 minutos (de aqui en adelante
abreviado normalmente como “min”) y de manera independiente, al menos para la economia de la operacion,
preferentemente no es mayor de, incrementando con preferencia en el orden indicado, 30, 20, 10, 8, 6, 5,0, 4,0, 3,0
0 2,2 min.

Después de la primera operacion esencial del procedimiento de acuerdo con la invencién y antes de la segunda
operacion esencial de dicho procedimiento, la superficie del sustrato de metal tal y como se ha modificado por la
primera operacion se enjuaga preferentemente con agua. De manera independiente, la superficie de un sustrato
modificada por una primera operacién esencial del procedimiento de acuerdo con la invencién no se seca o se deja
secar antes de ponerse en contacto con un segundo liquido de tratamiento en la segunda operacién esencial del
procedimiento de acuerdo con la invencion.

La segunda operacion esencial del procedimiento de acuerdo con la invencién consiste en poner en contacto la
superficie de un sustrato de metal que ya ha sido modificada por contacto en la primera operacion esencial del
procedimiento de acuerdo con la invencion como se ha descrito anteriormente, con un segundo liquido de
tratamiento que comprende, preferentemente consistiendo de forma esencial en, 0 mas preferentemente consistente
en, agua, iones vanadato y los cationes necesarios para compensar la carga eléctrica de los iones vanadato. Con
preferencia, estos cationes son iones de metales alcalinos y/o amonio, debido a que la mayoria de otros vanadatos
son insuficientemente solubles en agua. Se pueden emplear vanadatos de cualquier grado de agregacion, pero los
decavanadatos son los mas preferidos. El término “decavanadatos” debera entenderse aqui como incluyendo no
solo iones con la férmula quimica VmOgg'G, que estén6presentes en sales sino también derivados protonados de los
mismos que tienen la férmula general VmO(zs.i)(OH)i'( 9 en donde i representa un entero de uno a cuatro, que se
cree que constituyen la especie predominante presente en soluciones acuosas con un pH de 2 a 6. Véase F. A.
Cotton and G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4th Ed., (John Wiley & Sons, New York, 1980), p. 712. El
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decavanadato de sodio amonio con la formula quimica Naz(NH4)4V10O2s €s normalmente el mas particularmente
preferido como fuente de iones decavanadato para un segundo liquido de tratamiento como se ha descrito
anteriormente en la segunda operacion esencial del procedimiento de acuerdo con esta invencion, debido a que esta
sal es una fuente de iones decavanadato se encuentra comercialmente disponible con un coste razonable.

La concentracion de atomos de vanadio presentes en iones vanadato en el segundo liquido de tratamiento
empleado en la segunda operacion esencial del procedimiento de acuerdo con esta invencién es de al menos,
incrementando con preferencia en el orden indicado, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,10, 0,14, 0,17, 0,20, 0,22, 0,24, 0,26,
0,28, o 0,30 moles de atomos de vanadio por kg de segundo liquido de tratamiento total (esta unidad de
concentracion se abrevia de aqui en adelante normalmente como “M/kg”) y de manera independiente, al menos por
motivos econdmicos, preferentemente no es mayor de, aumentando con preferencia en el orden indicado, 3,0, 2,0,
1,0, 0,80, 0,70, 0,60, 0,54, 0,49, 0,44, 0,40, 0,37, 0,35, 0,33, 0 0,31 M/kg.

Como en la primera operacién esencial del procedimiento de acuerdo con la invencion, el contacto entre la superficie
del sustrato de metal a tratar y el segundo liquido de tratamiento puede ser establecido por cualquier método
conveniente. La temperatura del segundo liquido de tratamiento, durante el contacto con la superficie del sustrato de
metal previamente tratada y opcionalmente enjuagada como se ha descrito anteriormente es con preferencia de al
menos, incrementando preferentemente en el orden indicado, 30, 35, 40, 45, 48, 51, 53, 55, 57, 0 59° C y de manera
independiente con preferencia no es mayor de, aumentando con preferencia en el orden indicado, 90, 80, 75, 72, 69,
67, 65, 63, 0 61° C. A 60° C, el tiempo de contacto entre el segundo liquido de tratamiento empleado en la segunda
operacion esencial del procedimiento de acuerdo con esta invencion y el sustrato de metal previamente tratado y
opcionalmente tratado de manera intermedia como se ha descrito anteriormente es con preferencia de al menos,
incrementando preferentemente en el orden indicado, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9, 1,1, 1,3, 1,5, 1,7, 0 1,9 min y de manera
independiente con preferencia no es mayor de, incrementando preferentemente en el orden indicado, principalmente
por motivos econémicos, 60, 30, 15, 10, 8,0, 6,0, 5,0, 4,5, 4,0, 3,6, 3,2, 2,8, 2,5, 2,3, o 2,1 min. Para otras
temperaturas durante el tratamiento en la segunda operacion necesaria del procedimiento de acuerdo con esta
invencion, se prefieren tiempos mas cortos a temperaturas mas elevadas y tiempos mas largos a temperaturas mas
bajas.

Por diversos motivos, es preferible que el segundo liquido de tratamiento de acuerdo con la invencién como se ha
definido anteriormente se encuentre sustancialmente libre de muchos ingredientes empleados en composiciones
para fines similares en el estado de la técnica. Concretamente, es preferible de forma incrementada en el orden
indicado, independientemente para cada componente con preferencia reducido al minimo indicado a continuacion,
que el segundo liquido de tratamiento empleado en la segunda operacion esencial del procedimiento de acuerdo con
la invencion no contenga mas de 1,0, 0,35, 0,10, 0,08, 0,04, 0,02, 0,01, 0,001, o 0,0002, porciento de cualquiera de
los siguientes constituyentes: cromo hexavalente, cianuro, iones nitrito, peréxido de hidrogeno y tungsteno en
cualquier forma anioénica.

Después de haber completado la segunda operacion necesaria del procedimiento de acuerdo con la invencion, las
superficies metalicas tratadas son preferentemente enjuagadas de nuevo antes de secarse o permitir que se
sequen. Si se utiliza calor para acelerar el secado, la temperatura del metal durante el secado preferentemente no
excede de, incrementando con preferencia en el orden indicado, 100, 85, 75, 66 o 60° C, con el fin de evitar dafios
en la cualidad protectora del revestimiento formado por el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Una vez finalizado el procedimiento de acuerdo con la invencidn sobre un sustrato de metal y el ultimo liquido de
tratamiento del procedimiento ha sido secado o retirado de cualquier otro modo, el sustrato tratado se encuentra
normalmente listo para su uso. Sin embargo, para usos adecuados, la proteccion frente a la corrosién del sustrato de
metal puede todavia incrementarse mas pintando la superficie formada por el procedimiento de acuerdo con la
invencion.

La invencion podra apreciarse mejor considerando los siguientes ejemplos de trabajo no limitativos asi como
ejemplos comparativos y resultados de ensayo.

Se trataron sustratos de aleacion de aluminio de acuerdo con la siguiente secuencia de procedimiento:

1. Limpiar con un agente de limpieza alcalino adecuadamente formulado para aluminio, preparado de acuerdo con
las instrucciones de un suministrador comercial de concentrados para dichos agentes de limpieza, durante 2,0 min a
49° C.

2. Enjuagar con agua del grifo.

3. Desoxidar en una solucion acuosa de HNO3 al 12% en agua a temperatura ambiente normal para el ser humano
(es decir, 18-23° C) durante 2 min.

4. Enjuagar con agua del grifo.

5. Formar un revestimiento protector - véase detalles a continuacién.

6. Enjuagar con agua desionizada y secar.
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Para el ejemplo comparativo 1, el revestimiento protector se formé mediante tratamiento con soluciones preparadas
a partir de concentrado de cromacién BONDERITE® 713, un producto comercial de la Henkel Surface Technologies
Division of Henkel Corporation, Madison Heights, Michigan, de acuerdo con las instrucciones del fabricante. Este es
un ejemplo tipico de un revestimiento de conversion de cromato de alta calidad recomendado para el tratamiento de
aluminio y ha de utilizarse sin tratamiento protector por pintura o similar.

Tanto para el ejemplo comparativo 2 como para el ejemplo 1 de acuerdo con la invencién, el revestimiento protector
se aplico en 3 sub-operaciones. En la primera sub-operacién (5.1), el sustrato preparado a partir de la finalizacion de
la operacion 4 se sumergid durante 2,0 minutos de contacto en una soluciéon en agua de HxZrFs al 0,12%, una
cantidad suficiente de fluoruro a partir de otras fuentes para proporcionar una relaciéon en peso de fldor a zirconio de
1,29 aproximadamente, suficiente amoniaco para poner el valor pH en 4,0 y sin otros ingredientes deliberadamente
afnadidos para el ejemplo 1. Para el ejemplo comparativo 2, el liquido de tratamiento en esta sub-operacién 5.1, fue
el mismo, salvo que también contenia 0,17% de polimero soluble en agua preparado por reaccién de formaldehido y
N-metil-glucamina con poli-4-vinil fenol. Tanto para el ejemplo 1 como para el ejemplo comparativo 2, la segunda
sub-operacioén 5.2 consistié en enjuagar con agua del grifo, y la tercera sub-operacion consistio en el tratamiento con
una solucioén que contiene 3,2% de decavanadato de sodio amonio durante 2,0 min a 60° C.

Los sustratos de acuerdo con los ejemplos comparativos 1 y 2 y ejemplo 3 se sometieron a un ensayo de
pulverizaciéon salina durante 1.000 horas de acuerdo con la norma American Society for Testing and Materials
Procedure B-117, y a mediciones del angulo de contacto de agua desionizada contra la superficie después del
ensayo. Los resultados se indican en la siguiente tabla 1.

Tabla 1
Identificacion % de corrosion con herrumbre blanca Angulo de contacto de agua,
después de la exposicion a la pulverizacion grados
salina
Ejemplo comparativo 1 3 55
Ejemplo comparativo 2 8 10
Ejemplo 1 <1 8

Los resultados de la tabla 1 indican que el procedimiento de acuerdo con la invencién produce resultados que son
superiores a aquellos de dos métodos del estado de la técnica establecido tanto en la resistencia a la corrosion
como hidrofilicidad.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para mejorar la resistencia a la corrosidén de una superficie de un sustrato metalico que
comprende:

(I) poner en contacto la superficie con un primer liquido de tratamiento para formar una superficie modificada en
donde dicho primer liquido de tratamiento consiste esencialmente en agua, al menos un fluormetalato seleccionado
del grupo consistente en acido hexafluortitanico, acido hexafluorzircénico y las sales solubles en agua de ambos de
estos acidos y fluoruro adicional disuelto procedente de una fuente distinta al fluormetalato en una cantidad tal que la
relacion atémica global de fluor a zirconio y/o titanio en el primer liquido de tratamiento es de 6,02:1,00 a 9,00:1,00,
en donde el primer liquido de tratamiento contiene menos de 0,01% de cualquiera de los siguientes constituyentes:
(i) carbono enlazado organicamente y (ii) cualquier elemento que tenga un numero atémico mayor de 14, a
excepcion de un elemento que sea parte del fluormetalato o sea un metal alcalino o metal alcalinotérreo, y

(I) poner en contacto la superficie modificada con un segundo liquido de tratamiento que consiste esencialmente en
agua, aniones vanadato y contraiones para los aniones vanadato, en donde después del primer tratamiento la
superficie del sustrato metélico, tal como ha sido modificada por el primer tratamiento, no se seca antes de ponerse
en contacto con el segundo liquido de tratamiento.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde el primer liquido de tratamiento contiene de 0,7 a 100 mM/kg,
con preferencia de 2,5 a 50 mM/kg de aniones fluormetalato y el segundo liquido de tratamiento contiene de 0,02 a
3,0 M/kg, con preferencia de 0,08 a 1,0 M/kg de atomos de vanadio presentes como iones vanadato.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la relacion atémica de fldor a zirconio y/o titanio en el primer
liquido de tratamiento es de 6,06:1 a 7,5:1.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el pH del primer liquido de tratamiento es
de 2,0 a 6,0.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la temperatura del primer liquido de
tratamiento es de 30° C a 90° C y el sustrato se pone en contacto con el primer liquido de tratamiento durante 0,2 a
30 minutos y la temperatura del segundo liquido de tratamiento es de 30° C a 90° C y el sustrato se pone en
contacto con el segundo liquido de tratamiento durante 0,1 a 60 minutos.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5, en donde la temperatura del primer liquido de tratamiento es de 38° C a
80° C y el sustrato se pone en contacto con el primer liquido de tratamiento durante 0,8 a 10 minutos y el segundo
liquido de tratamiento se encuentra a una temperatura de 40° C a 80° C y la superficie modificada se pone en
contacto con el segundo liquido de tratamiento durante 0,5 a 15 minutos.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde después del contacto con el primer
liquido de tratamiento, la superficie modificada se enjuaga con agua, pero no se seca, antes de poner en contacto la
superficie modificada con el segundo liquido de tratamiento.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en donde el sustrato metalico se enjuaga con agua y se seca después
del contacto con el segundo liquido de tratamiento.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde la superficie del sustrato metalico
comprende al menos un elemento seleccionado del grupo consistente en zinc, aluminio, magnesio, aleaciones de
zinc, aleaciones de aluminio y aleaciones de magnesio.

10. Un articulo de manufactura del procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
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