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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para "DEPOSITO
DE CROMO FUNCIONAL CRISTALINO, SEU PROCESSO DE ELET RO-
DEPOSICAO, E BANHO DE ELETRODEPOSICAO".
CAMPO TECNICO

A presente invencao refere-se, em geral, a cromo cristalino ele-

trodepositado, depositado por banhos de cromo trivalentes, métodos para
eletrodepositar esses depdsitos de cromo e artigos com esses depdésitos de
cromo aplicados nos mesmos.

ANTECEDENTES

A eletrodeposi¢cdo comecou no inicio do século XX ou final do

século XIX e proporciona um revestimento de superficie funcional, superior,
no que se refere a resisténcia tanto ao desgaste como a corrosdo. Porém,
no passado, esse revestimento superior, como um revestimento funcional
(em oposigcdo a um revestimento decorativo) sé era obtido de banhos de gal-
vanoplastia de cromo hexavalente. Cromo eletrodepositado de banho de
cromo hexavalente é depositado em uma forma cristalina, a qual € altamente
desejavel. Formas amorfas de revestimento de cromo ndo séo uteis. A qui-
mica que é usada na tecnologia atual estd baseada em ions de cromo hexa-
valente, que sdo considerados carcinogénicos e téxicos. Operacgfes de re-
vestimento de cromo estdo sujeitas a restricdes ambientais rigidas e seve-
ras. Embora a industria tenha desenvolvido muitos métodos de trabalho com
cromo hexavalente para reduzir os riscos, tanto a industria como a ciéncia
vém buscando, ha muitos anos, uma alternativa apropriada.

Dada a importancia e a superioridade de revestimento de cromo, a
fonte alternativa de cromo mais Obvia para revestimento com cromo € cromo
trivalente. Sais de cromo trivalente oferecem muito menos riscos a salde e ao
meio ambiente do que compostos de cromo hexavalentes. Muitos banhos de
eletrodeposicéo de cromo trivalente diferentes tém sido tentados e testados ao
longo dos anos. Mas, nenhum desses banhos de cromo trivalente conseguiu
produzir um deposito de cromo confiavelmente uniforme, que fosse comparavel
ao que é obtido de processos de eletrodeposi¢do de cromo hexavalente.

Cromo hexavalente é muito toéxico e esta sujeito a controles re-
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para exposi¢cao a cromo hexavalente foi publicada em 29 CFR Parts 1910,
1915, et al., Occupational Exposure to Hexavalent Chromium; Final Rule.
Nessa Norma, uma substituicdo € descrita como "uma medida (de engenha-
ria) de controle ideal" e "a substituicdo de materiais toxidos com uma alterna-
tiva menos arriscada sempre deve ser considerada" (Federal Register/Vol.
71, No. 39/Tuesday, February 28, 2006/ Rules and Regulations pp. 10345).
Desse modo, existem fortes determinacdes governamentais para que cromo
hexavalente seja substituido com outra forma de cromo. Mas, até a presente
invencao, nenhum processo tem obtido sucesso na eletrodeposicdo de um
depdsito de cromo cristalino confiavelmente uniforme de um banho de gal-
vanoplastia de cromo trivalente ou outro cromo nao hexavalente.

Em geral, na técnica anterior, todos os processos de eletrodepo-
sicdo de cromo trivalente formam um depdsito de cromo amorfo. Embora
seja possivel recozer 0 depdsito de cromo amorfo a cerca de 350 a 370°C,
e, desse modo, criar um depdsito de cromo cristalino, o recozimento resulta
na criagdo de macrofissuras, que séao indesejaveis, tornando o depdsito de
cromo essencialmente inutil. Macrofissuras sao definidas como fissuras que
se estendem através de toda a espessura da camada de cromo, descendo
até o substrato. Como as macrofissuras atingem o substrato, o depdsito de
cromo nao pode proporcionar sua fungéo de resisténcia a corrosao. Acredi-
ta-se que as macrofissuras surjam do processo de cristalizagao, uma vez
que a forma cristalina cubica, de corpo centralizado, tem um volume menor
do que o depdsito de cromo amorfo, tal como depositado, e a carga resultan-
te faz com que o depdsito de cromo se fenda, formando as macrofissuras.
Em contraste, depédsitos de cromo cristalinos de processos de eletrodeposi-
¢ao hexavalentes geralmente incluem microfissuras, que sdo menores e se
estendem apenas por uma fragao da disténcia da superficie do depédsito em
dire¢ao ao substrato, e nao se estende através de toda a espessura do de-
pdsito de cormo. Existem alguns casos, nos quais pode ser obtido um depé6-
sito de cromo livre de fissuras de um eletrélito de cromo hexavalente. A fre-
qiéncia de microfissuras no cromo de eletrélitos de cromo hexavalentes,

quando presentes, é da ordem de 40 ou mais fissuras por centimetro, en-
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quanto o nimero de macrofissuras em depdsitos amorfos de eletrdlitos de
cromo trivalente, recozidos pra formar cromo cristalino, quando presentes, é
de cerca de uma ordem de tamanho menor. Mesmo com uma freqiéncia
muito mais baixa, as macrofissuras tornam o depésito cristalino derivado de
cormo trivalente inaceitavel para uso funcional. Depédsitos de cromo funcio-
nais precisam oferecer tanto resisténcia ao desgaste como resisténcia a cor-
rosao, e a presenca de macrofissuras torna o artigo sujeito a corrosao e,
desse modo, esses depdsitos de cromo nao inaceitaveis.

Processos de eletrodeposicdo de cromo trivalente sdo bem su-
cedidos em depositar um depdsito de cromo decorativo. Mas, cromo decora-
tivo ndo é cromo funcional, e ndo é capaz de proporcionar os beneficios de
cromo funcional.

Embora possa parecer que € uma questao simples aplicar e a-
daptar o depésito de cromo decorativo para depdsitos de cromo funcionais,
isso ndo tem ocorrido. Na verdade, ha muitos anos essa meta tem continua-
do a frustrar os muitos esforgos voltados para a solugdo desse problema e
atingir a meta de um processo de eletrodeposicao de cromo trivalente, que
possa formar um depdsito de cromo cristalino.

Outra razdao para buscar um processo de eletrodeposicao de
cromo trivalente € que processos baseados em cromo trivalente teoricamen-
te necessitam de cerca de metade da energia elétrica do que um processo
hexavalente. Usando a lei de Faraday, e presumindo que a densidade de
cromo seja de 7.14 glcm®, a quantidade de revestimento de um processo
com eficiéncia catédica de 25%, com densidade de corrente aplicada de 50
A/dm?, é de 56.6 microns por dm?, por hora, para um processo de revesti-
mento de cromo hexavalente. Com eficiéncias catddicas e densidade de cor-
rente similares, um depdsito de cromo do estado trivalente teria o dobro da
espessura no mesmo periodo de tempo.

Por todas essas razdes, continua a haver uma necessidade sen-
tida ha muito tempo por um depésito de cromo cristalino quando depositado
funcional, um banho de eletrodeposicéo e um processo capaz de formar es-

se depdsito de cromo e artigos feitos com esse depdsito de cromo, nos quais



o depdsito de cromo esteja livre de macrofissuras e seja capaz de propor-
cionar caracteristicas de uso funcional e resisténcia a corrosdo comparaveis
ao depodsito de cromo duro, funcional, obtido de um processo de eletrodepo-
sicdo de cromo hexavalente. A necessidade urgente de um banho e um pro-
cesso capaz de fornecer um depdsito de cromo funcional, cristalino, de um
banho, substancialmente livre de cromo hexavalente, até o presente ainda
nao foi satisfeita.

SUMARIO

A presente invengdo pde a disposicdo um depdsito que é cristalino
guando depositado, e que é depositado de uma solugdo de cromo trivalente.

A presente invengdo, embora seja possivelmente util para a for-
macédo de depdsitos de cromo decorativos, esta voltada, principalmente, pa-
ra depdsitos de cromo funcionais, e, particularmente, para depdsitos de cro-
mo cristalinos, funcionais, que até o presente s6 tém estado disponiveis a-
través de processos de eletrodeposi¢éo de cromo hexavalente.

A presente invengdo oferece uma solugéo para o problema de
obter um depdsito de cromo funcional, cristalino, de um banho de cromo tri-
valente, substancialmente livre de cromo hexavalente, mas que, nao obstan-
te, é capaz de fornecer um produto com caracteristicas funcionais substan-
cialmente equivalentes as obtidas de eletrodeposi¢cdes de cromo hexavalen-
te. A invencédo oferece uma solugdo para o problema de substituicdo de ba-
nhos de revestimento de cromo hexavalente.

DESCRICAO RESUMIDA DOS DESENHOS
Fig. 1 inclui trés padroes de difracdo de raios X (Cu k alfa) de

cromo cristalino depositado de acordo com uma modalidade da presente
invencdo e com cromo hexavalente da técnica anterior.

Fig. 2 é um padrdo de difragcdo de raios X tipico (Cu k alfa) de
cromo amorfo de um banho de cromo trivalente da técnica anterior.

Fig. 3 € um padrdo de difracao de raios X tipico (Cu k alfa), que
mostra o efeito progressivo de recozer um depdsito de cromo amorfo de um
banho de cromo trivalente da técnica anterior.

Fig. 4 é uma série de eletrofotomicrografias, que mostram o efei-
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to de macrofissura do recozimento de um depésito de cromo inicialmente
amorfo de um banho de cromo trivalente da técnica anterior.

Fig. 5 € um padréo de difragdo de raios X tipico (Cu k alfa) de
um depdésito de cromo cristalino quando depositado, de acordo com uma
modalidade da presente invengao.

Fig. 6 € uma série de padrdes de difracdo de raios X (Cu k alfa)
de depdsitos de cromo cristalinos de acordo com modalidades da presente
invencao.

Fig. 7 € um grafico que ilustra como a concentragdo de enxofre
em uma modalidade de um depdsito de cromo esta relacionada com a crista-
linidade do depdsito de cromo.

Fig. 8 € um grafico que compara o parametro de reticulo cristali-
no, em Angstroms (A) para (1) um depésito de cromo cristalino de acordo
com uma modalidade da presente inveng¢ao, comparado com (2) depdsitos
de cromo cristalinos de banhos der cromo hexavalente e (3) depésitos de
cromo amorfos quando depositados, recozidos.

Fig. 9 € um padrao de difragédo de raios X tipico (Cu k alfa) mos-
trando o efeito progressivo de quantidades crescentes de &cido tiossalicilico,
mostrando a reflexdo de (222), confiavelmente uniforme, a orientagéo prefe-
rida de (111), do depdsito de cromo cristalino de um banho de cromo triva-
lente, de acordo com uma modalidade da presente invengéo.

Deve ser observado que as etapas de processo e estruturas
descritas abaixo ndo formam um curso de processo completo para produzir
partes que contém o depdsito de cromo cristalino, funcional, da presente
invencdo. A presente invengéo pode ser praticada em conjunto com técnicas
de fabricacdo atualmente usadas na técnica, e estédo incluidas apenas tantas
etapas de processo normalmente praticadas tais como sdo necessarias para
um entendimento da presente invengao.

DESCRICAO DETALHADA

Tal como usado no presente, um depdsito de cromo decorativo é
um depdsito de cromo um uma espessura menor do que um micron, e, fre-

guentemente, menor do que 0.8 micron, tipicamente aplicado sobre um re-
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vestimento de niquel ou liga de niquel eletrodepositado, ou sobre uma série
de revestimentos de cobre e niquel ou de ligas de niquel, cuja espessura
combinada excede trés microns.

Tal como usado no presente, um depdsito de cromo funcional é
um depdsito de cromo aplicado a (frequentemente, diretamente a) um subs-
trato, tal como uma fita de ago ECCS (A¢o Revestido Eletroliticamente com
Cromo), onde a espessura de cromo €, em geral, maior do que 0.8 ou 1 micron,
e é usado para aplicagbes industriais, nao decorativas. Depdsitos de cromo
funcionais séao aplicados, em geral, diretamente a um substrato. Revestimentos
industriais tiram vantagem das propriedades especiais de cromo, inclusive sua
dureza, sua resisténcia ao calor, desgaste, corrosdo e erosao, e seu baixo coe-
ficiente de friccdo. Embora nao tenha nada a ver com desempenho, muitos u-
suarios querem que os depdsitos de cromo funcionais sejam decorativos na
aparéncia. A espessura do depdsito de cromo funcional pode variar dos 0.8 ou
1 micron acima citados a 3 microns ou muito mais. Em alguns casos, o de-
pdsito de cromo funcional é aplicado sobre um ‘revestimento de strike’, tal
como um revestimento de niquel ou ferro sobre um substrato, ou um sistema
‘duplex’, no qual o revestimento de niquel, ferro ou de liga tem uma espessu-
ra maior do que trés microns e a espessura de cromo excede, em geral, trés
microns. Revestimentos e depdsitos de cromo funcionais frequentemente
sdo designados como revestimentos e depdsitos de cromo "duros".

Banhos de revestimento de cromo decorativos referem-se a de-
pdsitos de cromo finos sobre &mbito de revestimento amplo, de modo que
artigos com formato irregular sdo completamente cobertos. Por outro lado, o
revestimento de cromo funcional, destina-se a depdsitos mais espessos so-
bre artigos de formato regular, onde o revestimento a uma eficiéncia de cor-
rente mais alta e a densidades de corrente mais altas é importante. Proces-
sos de revestimento de cromo precedentes, usando ions de cromo trivalente
geralmente tém sido apropriados apenas pra formar acabamentos "decorati-
vos". A presente invencd@o pde a disposigdo depdsitos de cromo "duros” ou
funcionais, mas ndo esta limitada aos mesmos, e pode ser usada para aca-

bamentos de cromo decorativos. Depdsitos de cromo "duros" ou "funcionais"



e "decorativos" sdo termos conhecidos na técnica.

Tal como usado no presente, quando usado com referéncia, por
exemplo, a um banho de galvanoplastia ou outra composigao, "substancial-
mente livre de cromo hexavalente" significa que o banho de galvanoplastia
ou outra composicao descrita desse modo esta livre de qualquer cromo he-
xavalente adicionado intencionalmente. Tal como é entendido, esse banho
ou outra composicdo pode conter quantidades de traco de cromo hexavalen-
te presentes como impureza em materiais adicionados ao banho ou compo-
sicdo ou como produto secundario de processos eletroliticos ou quimicos,
realizados com o banho ou composigao.

Tal como usado no presente, o termo "orientagao preferida" tem
o significado que é entendido pelos que sdo versados na técnica cristalografica.
Desse modo, "orientagao preferida” € uma condi¢do de um agregado policrista-
lino, no qual as orientagbes do cristal ndo sao aleatérias, mas, de preferéncia,
apresentam uma tendéncia para alinhamento com uma direcao especifica na
matéria prima. Desse modo, uma orientagao preferida pode ser, por exemplo
(100), (110), (111) e multiplos inteiros dos mesmos, tal como (222).

A presente invengdo proporciona um depdsito de cromo cristali-
no cubico, de corpo centralizado (BCC), confiavelmente uniforme, de um
banho de cromo trivalente, banho esse que é substancialmente livre de cro-
mo hexavalente, e no qual o depdsito de cromo é cristalino quando deposi-
tado, sem necessitar de outro tratamento para cristalizar o depdsito de cro-
mo. Desse modo, a presente invencao oferece uma solugé@o para o problema
de longa existéncia, previamente nao solucionado, de obter um depdsito de
cromo cristalino, confiavelmente uniforme, de um banho de galvanoplastia e
um processo, que estdo substancialmente livres de cromo hexavalente.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino da presente
invengdo esta substancialmente livre de macrofissuras, usando métodos de
teste comuns. Isto é, nessa modalidade, sob métodos de teste comuns,
substancialmente, ndo sdo observadas quaisquer macrofissuras, quando
amostras do cromo depositado sdo examinadas.

Em uma modalidade, o depédsito de cromo cristalino de acordo



com a presente invencao tem um parametro de reticulo cristalino de 2.8895
+ 0.0025 Angstroms (A). Observa-se que o termo "parametro de reticulo cris-
talino" algumas vezes também é usado como "constante de reticulo cristali-
no". Para os fins da presente invencao, esses termos sao considerados si-
ndénimos. Observa-se que pra o cromo cristalino cubico de corpo centraliza-
do, existe um unico parametro cristalino, uma vez que a célula unitaria é cu-
bica. Esse parametro de reticulo cristalino € mais adequadamente designado
como parametro de reticulo cristalino cubico", mas no presente é designado
simplesmente como "pardmetro de reticulo cristalino". Em uma modalidade,
0 depésito de cromo cristalino de acordo com a presente invengao tem um
parametro de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0020 A. Em outra modalidade,
o depdsito de cromo cristalino de acordo com a presente invengdo tem um
parametro de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0020 A. Em ainda outra moda-
lidade, o depdsito de cromo cristalino de acordo com a presente invengéo
tem um parametro de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0010 A. No presente,
sédo apresentados alguns exemplos especificos de depédsitos de cormo cris-
talinos, com parametros de reticulo cristalino dentro desses ambitos.

Cromo cristalino elementar, pirometaldrgico, tem um parametro
de reticulo cristalino de 2.8839 A.

Cromo cristalino, eletrodepositado de um banho de cromo hexa-
valente tem um parametro de reticulo cristalino que varia de cerca de 2.8809
A a cerca de 2.8858 A.

Cromo trivalente, amorfo quando depositado, eletrodepositado,
recozido, tem um um parametro de reticulo cristalino que varia de cerca de
2.8818 A a cerca de 2.8852 A, mas também tem macrofissuras.

Desse modo, o parametro de reticulo cristalino do depdsito de
cromo de acordo com a presente invengdo é maior do que o parametro de
reticulo cristalino de outras formas de cromo cristalino. Embora néo seja im-
posto por teoria, considera-se que essa diferenga possa dever-se a incorpo-
racdo de heterodtomos, tais como enxofre, nitrogénio, carbono, oxigénio
e/ou hidrogénio, no reticulo cristalino do depdsito de cromo cristalino, obtido

de acordo com a presente invengao.



Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino de acordo
com a invencgao tem uma orientacao preferida de (111).

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino esta subs-
tancialmente livre de macrofissuras. Em uma modalidade, o depdésito de
cromo cristalino nao forma macrofissuras, quando aquecido para uma tem-
peratura de até cerca de 300°C. Em uma modalidade, o depdsito de cromo
cristalino ndo modifica sua estrutura cristalina quando aquecido para uma
temperatura de até cerca de 300°C.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino inclui, ainda,
carbono, nitrogénio e enxofre no depdsito de cromo.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de
cerca de 1.0% em peso a cerca de 10% em peso de enxofre. Em outra mo-
dalidade, o depdsito de cromo contém de cerca de 1.5% em peso a cerca de
6% em peso de enxofre. Em outra modalidade, o depdsito de cromo contém
de cerca de 1.7% em peso a cerca de 4% em peso de enxofre. O enxofre
esta presente no depdsito como enxofre elementar e pode ser uma parte do
reticulo cristalino, i.e., substituindo e, portanto, assumindo a posi¢ao de um
atomo de cromo no reticulo cristalino ou assumindo um lugar nas posigoes
vagas tetraédricas ou octaédricas e distorcendo o reticulo cristalino. Em uma
modalidade, a fonte de enxofre pode ser um composto de enxofre divalente.
Mais detalhes sobre exemplos de fontes de enxofre sao indicados abaixo.
Em uma modalidade, em vez de ou em adi¢do a enxofre, o depdsito contém
selénio ou teldrio.

Observa-se que algumas formas de cromo cristalino depositado de
banhos de cromo hexavalentes contém enxofre, mas o teor de enxofre desses
depdsitos de cromo é substancialmente mais baixo do que o teor de enxofre
dos depdsitos de cromo cristalino de acordo com a presente invengao.

Observa-se que algumas formas de cromo cristalino depositado
de banhos de cromo hexavalente contém enxofre, mas o teor de enxofre
desses depdsitos de cromo é substancialmente mais baixo do que o teor de en-
xofre dos depésitos de cromo cristalino de acordo com a presente invencao.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de
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cerca de 0.1% em peso a cerca de 5% em peso de nitrogénio. Em outra mo-
dalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de cerca de 0.5% em peso a
cerca de 3% em peso de nitrogénio. Em outra modalidade, o depdsito de
cromo cristalino contém cerca de 0.4% em peso de nitrogénio.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de
cerca de 0.1% em peso a cerca de 5% em peso de carbono. Em outra mo-
dalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de cerca de 0.5% em peso a
cerca de 3% em peso de carbono. Em outra modalidade, o depdsito de cro-
mo cristalino contém cerca de 0.4% em peso de carbono. Em uma modali-
dade, o depdsito de cromo cristalino contém uma quantidade de carbono
menor do que a quantidade que torna o depdsito de cromo amorfo. Isto €,
acima de um determinado nivel, em uma modalidade, acima de cerca de
10% em peso, o carbono torna o depdsito de cromo amorfo, e, portanto, ex-
clui o mesmo do alcance da invengao. Desse modo, o teor de carbono deve
ser controlado, para que nao torne o depdsito de cromo amorfo. O carbono
pode estar presente como carbono elementar ou como carbono em carbure-
to. Se o carbono estiver presente como elementar, ele pode estar presente
tanto como grafitico como amorfo.

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino contém de
cerca de 1.7% em peso a cerca de 4% em peso de enxofre, de cerca de
0.1% em peso a cerca de 5% em peso de nitrogénio, e de cerca de 0.1% em
peso a cerca de 10% em peso de carbono.

O depdsito de cromo cristalino da presente invengéo é eletrode-
positado de um banho de galvanoplastia de cromo trivalente. O banho de
cromo trivalente esta substancialmente livre de cromo hexavalente. Em uma
modalidade, o banho esté livre de quantidades detectaveis d cromo hexava-
lente. O cromo trivalente pode ser fornecido como cloreto crémico, CrClsm
fluoreto crémico, CrFs, nitrato crémico, Cr(NO3)z, 6xido crémico, Cr.Oj3, fosfa-
to crémico, CrPO4 , ou em uma solugcdo comercialmente disponivel, tal como
solugéo de dicloreto de hidréxi de cromo, solugdo de cloreto crébmico ou solugéo
de sulfato de cromo, por exemplo, de McGean Chemical Company ou Sentury

Reagentes. Cromo trivalente também esta disponivel como sulfato de cromo/
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sodio ou sais de sulfato de potassio, por exemplo, Cr(OH)SO4.NaSO,, fre-
quentemente chamados de crometanos ou cronsanos, substancias quimicas
frequentemente usadas para curtimento de couro, e disponivel de empresas
tais como Elementis, Lancashire Chemical e Soda Sanayii. Tal como obser-
vado abaixo, o cromo trivalente também pode ser fornecido como formato
crémico, Cr(HCOOQ); de Sentury Reagentes.

A concentragdo do cromo trivalente pode estar no dmbito de
cerca de 0.1 molar (M) a cerca de 5 M. Quanto mais alta a concentracao de
cromo trivalente, tanto mai alta é a densidade de corrente que pode ser apli-
cada, sem resultar em um depdésito dendritico, e, consequentemente, tanto
mais rapida razao de deposicao de cromo cristalino que pode ser obtida.

O banho de cromo trivalente pode incluir, ainda, um aditivo or-
ganico, tal como acido férmico ou um sal do mesmo, tais como um ou mais
de formato de sdédio, formato de potassio, formato de amdnio, formato de
calcio, formato de magnésio etc. Outros aditivos organicos, incluindo amino-
acidos, tais como glicina e tiocianato, também podem ser usados para pro-
duzir depdsitos de cromo cristalino de cromo trivalente e seu uso esta dentro
do ambito de uma modalidade desta invencdo. Formato de cromo (lli),
Cr(HCOO)3, também pode ser usado como fonte tanto de cromo trivalente
como de formato.

O banho de cromo trivalente pode incluir, ainda, uma fonte de
nitrogénio, que pode estar na forma de hidréxido de sddio ou um sal do
mesmo, ou pode ser uma alquilamina primdria, secundéria ou terciaria, na
qual o grupo alquila é uma C;-Cg-alquila. Em uma modalidade, a fonte de
nitrogénio é diferente de um composto de aménio quaternario. Além de ami-
nas, aminoacidos, hidroxi aminas, tais como quadrol e alcanolaminas polii-
dricas, podem ser usadas como fonte de nitrogénio. Em uma modalidade
dessas fontes de nitrogénio, os aditivos incluem grupos C4-Ce-alquila.

Em uma modalidade, a fonte de nitrogénio pode ser adicionada
como um sal, por exemplo, um sal de amina, tal como um sal de hidro-
halogeneto.

Tal como observado acima, o depédsito de cromo cristalino pode
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incluir carbono. A fonte de carbono pode ser, por exemplo, 0 composto or-
ganico, tal como acido férmico ou sal de acido férmico incluido no banho. De
modo similar, o cromo cristalino pode incluir oxigénio e hidrogénio, que po-
dem ser obtidos de outros componentes do banho, incluindo eletrélise de
agua, ou também podem ser derivados do acido formico ou sal do mesmo,
ou de outros componentes do banho.

Além dos atomos de cromo no depdsito de cromo cristalino, ou-
tros metais podem ser co-depositados. Tal como é entendido pelos que sao
versados na técnica, esses metais podem ser adicionados apropriadamente
ao banho de galvanoplastica de cromo trivalente, conforme desejado, para
obter diversas ligas cristalinas de cromo no depdosito. Esses metais incluem,
mas nao estao necessariamente limitados a, Re, Cu, Fe, W, Ni, Mn, e tam-
bém podem incluir, por exemplo, P (fésforo). De fato, todos os elementos
eletrodepositaveis de solugdo aquosa, diretamente ou por inducgéao, tal como
descrito por Pourbaix ou por Brenner, podem ser misturados nesse processo.
Em uma modalidade, o metal misturado é diferente de aluminio. Tal como é
conhecido na técnica, metais eletrodepositaveis de solugdo aquosa incluem:
Ag, As, Au, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Fe, In, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rh,
Re, Ru, S, Sb, Se, Sn, Te, Tl, W e Zn, e elementos indutiveis incluem B, C e
N. Tal como é entendido pelos que sdo versados na técnica, o metal ou &-
tomo co-depositado esta presente em uma quantidade menor do que a
quantidade de cromo no depésito e o depésito obtido desse modo deve ser
cristalino cubico de corpo centralizado, tal como o é o depdsito de cromo da
presente invengdo obtido na auséncia desse metal ou atomo co-depositado.

O banho de cromo trivalente compreende, ainda, um pH de pelo
menos 4.0 e o pH pode variar até pelo menos cerca de 6.5. Em uma modali-
dade, o pH do banho de cromo trivalente estd no dmbito de cerca de 4.5 a
cerca de 4.5 a cerca de 6.5, e em outra modalidade, o pH do banho de cro-
mo esta no Ambito de cerca de 4.5 a cerca de 6, e em outra modalidade, o
pH do banho de cromo trivalente estd no ambito de cerca de 5 a cerca de 6,
e em uma modalidade, o pH do banho de cromo trivalente é de cerca de 5.5.

Em uma modalidade, o banho de cromo trivalente € mantido a
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uma temperatura no ambito de cerca de 35°C a cerca de 115°C ou do ponto
de ebulicdo da solucdo, o que for menor, durante o processo de eletrodepo-
sicdo do depdsito de cromo cristalino da presente invengdo. Em uma moda-
lidade, a temperatura do banho esta no a&mbito de cerca de 45°C a cerca de
75°C, e, em outra modalidade, a temperatura do banho estd no &mbito de
cerca de 50°C a cerca de 65°C, e, em uma modalidade, a temperatura do
banho é mantida em cerca de 55°C, durante o processo de eletrodeposicao
do depdsito de cromo cristalino.

Durante o processo de eletrodeposicdo do depdsito de cromo
cristalino da presente invengéo, a corrente elétrica é aplica a uma densidade
de corrente de pelo menos cerca de 10 amperes por decimetro quadrado
(A/dm?). Em outra modalidade, a densidade de corrente esta no ambito de
cerca de 10 A/dm? a cerca de 200 A/dm?, e em outra modalidade, a densi-
dade de corrente esta no ambito de cerca de 10 A/dm? a cerca de 100
A/dm?, e em outra modalidade, a densidade de corrente estd no &mbito de
cerca de 20 A/dm? a cerca de 70 A/dm?, e, em outra modalidade, a densida-
de de corrente estd no ambito de cerca de 30 A/dm? a cerca de 60 A/dm?,
durante a eletrodeposi¢éo do depdsito de cromo cristalino do banho de cro-
mo trivalente de acordo com a presente invengao.

Durante o processo de eletrodeposi¢cdo do depdsito de cromo
cristalino da presente invengéo, a corrente elétrica pode ser aplicada usando
qualquer uma de uma ou qualquer combinag¢é@o de dois ou mais de corrente
direta, forma de onda pulsada ou forma de onda inversa periddica pulsada.

Desse modo, em uma modalidade, a presente invengédo pde a
disposi¢do um processo para eletrodepositar um depoésito de cromo cristali-
no sobre um substrato, que inclui as etapas de: obter um banho de galvano-
plastia aquoso, que compreende cromo trivalente, acido férmico ou um sal
do mesmo, e pelo menos uma fonte de enxofre divalente, e substanciaimen-
te livre de cromo hexavalente; imergir um substrato no banho de galvano-
plastia; e aplicar uma corrente elétrica para depositar um depésito de cromo
cristalino sobre o substrato, sendo que o depdsito de cromo € cristalino con-

forme depositado.



10

15

20

25

30

14

Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino obtido por
esse processo tem um parametro de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A,
Em uma modalidade, o depdsito de cromo cristalino obtido por esse proces-
so tem uma orientagéo preferida ("PO").

Em outra modalidade, a presente invencédo pde a disposi¢do um
processo para eletrodepositar um depdsito de cromo cristalino sobre um
substrato, que inclui as etapas de:

obter um banho de galvanoplastia aquoso, que compreende cromo
trivalente, acido férmico, e substancialmente livre de cromo hexavalente;

imergir um substrato no banho de galvanoplastia; e

aplicar uma corrente elétrica para depositar um depdsito de cro-
mo cristalino sobre o substrato, sendo que o depdsito de cromo é cristalino
conforme depositado e o depdsito de cromo cristalino tem um parametro de
reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A. Em uma modalidade, o depdsito de
cromo cristalino obtido desse modo tem uma orientagéo prefefida de (111).

Esses processos de acordo com a invengcdo podem ser realiza-
dos sob as condicdes descritas no presente e de acordo com praticas co-
muns para eletrodeposi¢édo de cromo.

Tal como observado acima, uma fonte de enxofre divalente é, de
preferéncia, prevista no banho de galvanoplastia de cromo trivalente. Uma
ampla variedade de compostos contendo enxofre divalente pode ser usada
de acordo com a presente invengao.

Em uma modalidade, a fonte de enxofre divalente pode incluir
um ou uma mistura de dois ou mais de um composto com a férmula geral (1):

X'-R'—(S)—R>-X? (1)
sendo que em (1), X' e X? podem ser iguais ou diferentes e cada um de X' e
X2 compreende, independentemente um do outro, hidrogénio, halogénio,
amino, ciano, nitro, nitroso, azo, alquilcarbonil, formila, alcoxicarbonil, amino-
carbonil, alquilaminocarbonil, dialquilaminocarbonil, carboxila (tal como usa-
do no presente, "carboxila" inclui todas as formas de grupos carboxila, por
exemplo, acidos carboxilicos, ésteres alquil carboxilicos e sais carboxilicos),

sulfonatos, sulfinatos, fosfonatos, fosfinatos, sulféxidos, carbamatos, alquila
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polietoxilada, alquila polipropoxilada, hidroxila, alquila substituida com halo-
génio, alcéxi, éster de sulfato de alquila, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfoni-
la, alquilfosfonato ou alquilfosfinato, sendo que os grupos alquila e alcéxi séo
C4-Ce, ou X' e X2, em conjunto, podem formar uma ligagdo de R' para R?
desse modo, formando um anel que contém os grupos R' e R?,

sendo que R' e R? podem ser iguais ou diferentes e cada um de
R' e R? compreende, independentemente um do outro, uma ligacéo simples,
alquila, alila, alguenila, alquinila, cicloexila, anéis aromaticos e heteroaromati-
cos, alcoxicarbonil, aminocarbonil, alquilaminocarbonil, dialquilaminocarbonil,
alquila polietoxilada e polipropoxilada, sendo que os grupos alquila sdo C1-Cs, €

sendo que n tem um valor médio, que varia de 1 a cerca de 5.

Em uma modalidade, a fonte de enxofre divalente pode incluir

um ou a mistura de dois ou mais de um composto com a férmula geral (lla)

e/ou (lib):
R4 S RSI R4 S)ﬁ/R5
e/ou X
R; X~ TRg Ra
. 6

m

(Ha) (Ib)

sendo que em (lla) e (llb), Rs, R4, Rs € Re podem ser iguais ou diferentes e
compreendem, independentemente um do outro, hidrogénio, halogénio, ami-
no, ciano, nitro, nitroso, azo, alquilcarbonil, formil, alcoxicarbonil, aminocar-
bonil, alquilaminocarbonil, dialquilaminocarbonil, carboxila, sulfonato, sulfina-
to, fosfonato, fosfinato, sulféxido, carbamato, alquila polietoxilada, alquila
polipropoxilada, hidroxila, alquila substituida com halogénio, alcéxi, éster de
sulfato de alquila, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alquilfosfonato ou
alquilfosfinato, sendo que os grupos alquila e alcéxi séo C4-Ce,

sendo que X representa carbono, nitrogénio, oxigénio, enxofre,
selénio ou teludrio, e sendo que m varia de O a cerca de 3,

sendo que n tem um valor médio que varia de 1 a cercade 5, e

sendo que cada um de (lla) ou (lIb) inclui pelo menos um atomo

de enxofre divalente.
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Em uma modalidade, a fonte de enxofre divalente pode incluir

um ou a mistura de dois ou mais de um composto com a férmula geral (llla)

e/ou (lllb):
R4 £S5 RS R4 S)\rﬂs
e/ou )1
Rg Rs RS m
: 6

(lia) (b}

sendo que em (llla) e (lllb), Rs, R4, Rs € Re podem ser iguais ou diferentes e
compreendem, independentemente um do outro, hidrogénio, halogénio, ami-
no, ciano, nitro, nitroso, azo, alquilcarbonil, formil, alcoxicarbonil, amino-
carbonil, alquilaminocarbonil, dialquilaminocarbonil, carboxila, sulfonato, sul-
finato, fosfonato, fosfinato, sulféxido, carbamato, alquila polietoxilada, alquila
polipropoxilada, hidroxila, alquila substituida com halogénio, alcéxi, éster de
sulfato de alquila, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alquilfosfonato ou
alquilfosfinato, sendo que os grupos alquila e alcoxi sdo C4-Ce,

sendo que X representa carbono, nitrogénio, enxofre, selénio ou
teldrio, e sendo que m varia de 0 a cerca de 3,

sendo que n tem um valor médio que varia de 1 a cercade 5, e

sendo que cada um de (llla) ou (lllb) inclui pelo menos um ato-
mo de enxofre divalente.

Em uma modalidade, em qualquer um dos compostos preceden-
tes, que contém enxofre, o enxofre pode ser substituido por selénio ou telu-
rio. Exemplos de compostos de selénio incluem seleno-DL-metionina, sele-
no-DL-cistina, outras selenidas, R-Se-R’, disselenidas, R-Se-Se-R’ e sele-
ndis, R-Se-H, onde R e R’ podem ser, independentemente, um grupo alquila
ou arila, com 1 a 20 atomos de carbono, que podem incluir outros heteroa-
tomos, tais como oxigénio ou nitrogénio, similares aos descritos acima para
enxofre. Compostos de telurico exemplificados incluem telurida de etdxi e
metéxi, TG(OCQH5)4 e TG(OCH3)4.

Tal como é entendido, os substituintes usados séo, de preferén-

cia, selecionados, de modo que os compostos obtidos desse modo perma-
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necem sollveis nos banhos de galvanoplastia da presente invengao.

EXEMPLOS COMPARATIVOS: CROMO HEXAVALENTE

Na Tabela | estao relacionados exemplos comparativos de di-

versos eletrélitos aquosos, que contém acido crdmico hexavalente, que pro-

duz depdsitos de cromo funcionais, propriedades cristalograficas do deposito

apresentadas na tabela, e a composicdo elementar baseada na andlise de

C,O,H,NeS.
Tabela 1. Eletrélitos baseados em cromo hexavalente para cromo funcional
H1 H2 H3 H4 H5 Hé6
CrO; (M) 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 8.00
H.SO, (M) 0.026 0.015 0.029
MgSiFs (M) 0.02
CH,(SOsNa), (M) 0.015
KIO; (M) 0.016 0.009
HO3SCH,CO.H (M) 0.18
HCI (M) 0.070
H.O aiL aiL ailL aiL aiL aiL
Densidade de cor- 30 20 45 50 50 62
rente (A/dm?)
Temperatura, °C 55 55 50 60 55 50
Eficiéncia catddica, 2-7 10-15 15-25 20-30 35-40 55-60
%
Lattice(s) BCC BCC BCC BCC | BCC-SC | BCC
Orientagédo preferida | Random | (222) | (222) (211) | (222) | (110) PO |Random
dos graos PO PO PO
Parédmetro do reti- 2.883 | 2.882 2.883 2.881 2.882 2.886
culo, conforme de-
positado
- - 0.04 0.06
Cargade [Cla %
0.055 0.078 0.076 0.068
Carga de [H] a %
0.36 0.62 0.84 0.98
Cargade [Oy]a %
Carga de [S]a % - - 0.04 0.12

Na Tabela 2 estdo relacionados exemplos comparativos de solu-

cbes de processo de cromo trivalente, consideradas pelo projeto Ecochrome

como sendo a melhor tecnologia disponivel. O proejto Ecochrome foi um pro-
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grama plurianual patrocinado pela Unido européia (GIRD CT-2002000718)
para encontrar uma alternativa de cromo duro eficiente e de alto desempe-
nho, baseado em cromo trivalente (veja, Hard Chromium Alternatives Team
(HCAT) Meeting, San Diego, CA, Jan. 24-26, 2006). Os trés processos s&o
de Cidetec, um consércio basado na Espanha; ENSME, um consorcio base-
ado na Franga; e, Musashi, um consércio baseado no Japao.

Nessa tabela, onde nenhuma férmula quimica esta especifica-
mente relacionada, acredita-se que o material seja patenteado nas apresen-
tacOes das quais esses dados foram obtidos, e ndo esta disponivel.

Tabela 2. Melhor tecnologia disponivel para processos de cromo trivalente

funcional do projeto de Ecochrome

EC1 EC2 EC3
(Cidetec) (ENSME) (Musashi)
Cr(Ill) (M) 0,40 1,19
CrCl3.6H20 (M) from
Cr(OH)3+3HCI 1,13
H2NCH.CO2-H (M) 0,67
Ligante 1 (M) 0,60
Ligante 2 (M) 0,30
Ligante 3 (M) 0,75
H3BO3 (M) 0,75
Sais de condutivilidade (M) 2,25
HCO2H (M) 0,19
NH4CI (M) 0,19 2,43
HsBO3 (M) 0,08 0,42
AICl5.6H0 (M) 0,27
Tensoativo ml/L 0,225 0,2
pH 2-2,3 ~0,1 ~0,3
Temp (°C) 45-50 50 50
Densidade de corrente
A/dm?® 20,00 70,00 40,00
Eficiéncia catddica 10% ~27% 13%
Estrutura conforme deposid
tado amorfa amorfa amorfa amorfos amorfos amorfos
Orientacao preferida NA NA NA
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Nos exemplos comparativos da Tabela 2, o exemplo Ec3 contém
cloreto de aluminio. Foram descritas outras solugdes de cromo trivalente que
contém cloreto de aluminio. Suvegh et al. (Journal of Electroanalytical Che-
mistry 455 (1998) 69-73) usam um eletrélito que compreende 0.8 M de
[Cr(H20)4Cl2]Cl=2H.0, 0.5 M de NH4Cl, 0.5 M de NaCl, 0.15 M de H3BO3, 1M
de glicina, e 0.45 M de AICI; pH ndo descrito. Hong et al. (Plating and Surfa-
ce Finishing, March 2001) descrevem um eletrélito, que compreende mistu-
ras de acidos carboxilicos, um sal de cromo, acido bérico, cloreto de potés-
sio e um sal de aluminiok, a um pH de 1-3). Ishida et al. (Journal of the Hard
Chromium Platers Association of Japan 17, No. 2, Oct. 31, 2002) descrevem
solugdes, que compreendem 1.126 M de [Cr(H20)4Cl2]CI=2H20, de 0.67 M
glicina, 2.43 M de NH,CI, e 0.48 M de H3BOs, as quais foram adicionadas
quantidades variaveis de AICl;.6H20, de 0.11 a 0.41M; pH nao foi descrito.
Dessas quatro referéncias, que contém cloreto de aluminio no banho de
cromo trivalente, apenas Ishida et al., afirmam que o depdsito de cromo é
cristalino, declarando que os depdsitos cristalinos acompanham concentra-
coes crescentes de AlCl;. Porém, tentativas repetidas pelos presentes inven-
tores de reproduzir a experiéncia e produzir depdsitos cristalinos falharam.
Acredita-se que uma varidvel experimental ndo seja descrita por Ishida et al.
Portanto, considera-se que Ishida et al. falharam em ensinar como fazer um
depdsito de cromo cristalino confiavelmente uniforme.

Na Tabela 3, diversos eletrélitos aquosos, que contém cromo
trivalente ("T") e um eletrdlito liquido ("IL"), que contém cromo trivalente, to-
dos os quais podem produzir depdsitos que excedem um micron de espes-
sura, estdo relacionados e as propriedades cristalograficas do depdsito rela-
cionado.

Tabela 3. Eletrdlitos baseados em cromo trivalente para cromo funcional

T T2 | 13 | 14 | 15 | 16 | T7 | IL1 | MW

ﬁ;‘g@f&g 0,39 | 039 | 039 | 0,55 | 0,39 307
KCI (M) 3,35 74,55
H3BO3 (M) 1,05 61,84

HCO, K" (M) | 0,62 84,1
CrCla=6H,0 (M) 1,13 | 2,26 | 266,4
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T T2 T3 T4 T5 T6 T7 IL1 MW
Cr(HCO2)s (M) 0,38 187
CH,OHCH,N™(C
. 2,13 139,5
Hg)aCl (M) 39
NH,CHO, (M) 3,72 5,55 63,1
LiCl (M) 2,36 | 42,4
HCO:H (M) 352 | 303 | 352 | 0,82 | 4,89 46,02
NH,OH (M) 553 | 4,19 | 5,53 35
(NH4)2S0, (M) 0,61 | 0,61 1,18 132,1
NH,Cl (M) 0,56 | 056 { 1,87 | 0,56 | 0,56 53,5
NH,4Br (M) 0,10 | 0,10 | 0,51 | 0,10 | 0,10 | 0,10 97,96
Na4P207E1 0
H,0 (M) 0,034 | 0,034 0,034 446
KBr (M) 0,042 119
H0 aiL | a1L | a1L | aiL | a1L | a1L | aiL ne- 18
nhum
pH 0,4-3 { 0,1-3| 0,1-3 | 0,1-3 | 0,1-3 | 0,1-3 | 0,1-3 NA
Densidade de
corrente 12,4 20 20 20 20 50 80
(A/dm2)
Temp. °C 45 45 45 45 45 45 45 80
Ef. catodica 25% | 15% 15% 15% 15% | 30% ~10%
Reticulo  crista- Amor, | Amor, | Amor, | Amor, | Amor, | Amor, NA SC
lino (s)
Orientagao pref.. \a | NA | NA | NA | NA | Pwdr | Pwdr | Rndm
dos grédos
Parametro de
reticulo cristali-
no, apés reco- | 2,882 | 2,884 | 2,882 | 2,886 | 2,883 NA NA -
Zimento por 4
h/191°C
Adiviso  organi- Amor, | xtal, | xtal, | xtal, | xtal, | xtal, | xtal, | ------
cas pH>4
Orientagdo dos (111), { (A1), | (111), | (111), | (111), | (111),
rndm | rndm | rmmdm | mdm | rndm | rndm
graos
Eletrélito +
+AICl;=6H,0 Amor, | xtal, xtal, xtal, xtal, xtal, xtal,
0.62 M, pH<3

(Na Tabela 3: "Amor." = amorfo; mdm = aleatdrio; pwdr = p6; NA = néo apli-

cavel; SC = cubico simples; xtal. = cristalino)

Na Tabela 4, os diversos depésitos das Tabelas 1, 2 e 3 séo

comparados usando métodos de teste comuns, frequentemente usados para
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avaliacdo de eletrodepdsitos de cromo funcional conforme depositados.
Dessa tabela pode ser observado que depdsitos amorfos e depdsitos que
ndo sdo BCC (cubicos de corpo centralizado) ndo passam em todos os tes-
tes iniciais necessarios.

Tabela 4. Comparacao de resultados de teste em cromo funcional, conforme

depositado, de eletrélitos nas tabelas 1-3

Eletrélito| Estrutura |Orientagao| Aparéncia | Teste | Macrofis- | Vickers | Fissuras

de |suras de-|de dure-|{ de enta-

moa- | pois do | za (100 lhes?

gem | aqueci- Q)

mento
pulverulen-
H1 BCC aleatéria ta falhou sim -- -
H2 BCC (222) lustrosa |passoul  N&o 900 Nao
H3 BCC [(222)(211)| lustrosa |passou] Nao 950 Nao
H4 BCC (222) lustrosa |passou, N&o 950 Nao
H5 |BCC + SC|(222)(110)| lustrosa |falhou Nao 900 Nao
H6 BCC aleatéria | lustrosa |falhou Nao 960 Sim
EC1 amor. NA lustrosa |falhou Sim 845-1000 Sim
EC2 amor. NA lustrosa |falhou Sim 1000 Sim
EC3 amor. NA lustrosa {falhou Sim -- Sim
T1 amor. NA lustrosa |falhou Sim 1000 Sim
T2 amor. NA lustrosa |falhou Sim 950 Sim
T3 amor. NA lustrosa |falhou Sim 950 Sim
T4 amor. NA lustrosa |falhou Sim 900 Sim
T5 amor. NA lustrosa |falhou Sim 1050 No
T6 amor. NA lustrosa |falhou Sim 950 Sim
pulveru-
T7 lenta -- -- -- -- -- -
particulas

IL1 SC aleatoria pretas {falhou Sim -- --

De acordo com exigéncias industriais de substituicao de banhos
de eletrodeposi¢do de cromo hexavalente, os depésitos de banhos de ele-
trodeposicdo de cromo trivalente precisam ser cristalinos, para serem efici-
entes e Uteis como depdsito de cromo funcional. Constatou-se que determi-
nados aditivos podem ser usados junto com ajustes nas variaveis de proces-
so do processo de eletrodeposicao, para obter um depdésito de cromo crista-
lino desejavel de um banho de cromo trivalente que é substancialmente livre
de cromo hexavalente. Variaveis de processo tipicas incluem densidade de
corrente, temperatura da solugdo, agitagdo da solugéo, concentragao de adi-

tivos, manipulacdo da forma de onda de corrente aplicada e pH d solugéo.



22

Diversos testes podem ser usados para determinar com precisédo a eficacia
de um aditivo especifico, incluindo, por exemplo, difragcéo de raios X (XRD)
(para estudar a estrutura do depdsito de cromo) espectroscopia fotoeletroni-
ca de raios X (XPS) (para determinacdo de componentes do deposito de
cromo, maiores do que cerca de 0.2-0.5% em peso), determinagéo do recuo
elastico (ERD) (para determinagéo do teor de hidrogénio), e microscopia ele-
trénica (para determinacdo de caracteristicas fisicas ou morfoldgicas, tal
como formagéao de fissuras).

Na técnica anterior, considerava-se, em geral e amplamente,
que a deposicdo de cromo de banhos de cromo trivalente precisa ocorrer a
valores de pH menores do que cerca de 2.5. Mas, existem processos de re-
vestimento de cromo trivalente isolados, incluindo processos de revestimen-
to por pincel, onde pHs mais altos tém sido usados, embora os pHs mais
altos usados nessas solucdes de revestimento por pincel nao resultem em
um depdsito de cromo cristalino. Portanto, a fim de avaliar a eficacia de di-
versos aditivos, foram testados eletrélitos estaveis, de pH alto, bem como os
eletrdlitos de pH baixo, normalmente aceitos.

Tabela 5 Aditivos que induzem cristalizagdo de banho de cromo trivalente T2.

Ambito de concentracdo(T2 pH 2.5:  [T2 pH 4.2: Cristali-
Aditivo adicionado Cristalino? |no?
Metionina 0,1, 0,5, 1,0, 1,5 g/L nao nao, sim, sim, na
Cistina 0,1,0,5,1,0,1,5g/L nao sim, sim, sim, sim
Tiomorfolina 01,05, 1,1,5,2,3mLL ndo 2;(1): 2;10, sim, sim,
Acido tiodipridnico 0,1,0,5, 1,0, 1,5 g/L nao ndo, sim, sim, sim
Tiodietanol 0,1, 0,5, 1,0, 1,5g/L nao nao, sim, sim, sim
Cisteina 0,1,1,2,0,3,09/L nao sim, sim, sim, sim,
Sulfeto de alila 0,5, 1,0, 1,5 mL/L nao n&o, sim, sim, na
Acido tiossalicilico 0,5, 1,1,5 nao sim, sim, sim
Acido 3,3'-ditiodipropandicoil, 2, 5, 10 g/L nao sim, sim, sim, sim,
Tetraidrotiofeno 0,5, 1,0, 1,5 mL/L nao né&o, sim, sim

Dos dados mostrados na Tabela 5 fica evidente que os compos-
tos que t8m enxofre divalente em sua estrutura induzem cristalizagao quan-
do cromo é eletrodepositado de uma solugdod e cromo trivalente, a cerca

das concentra¢des acima mencionadas e quando o pH do banho é maior do
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que cerca de 4, no qual os cristais de cromo tém o pardmetro de reticulo de
2.8895 + 0.0025 A, de acordo com a presente invengdo. Em uma modalida-
de,outros compostos de enxofre divalente podem ser usados nos banhos
descritos no presente para eletrodepositar cromo cristalino com o parametro
de reticulo cristalino da presente invengdo. Em uma modalidade,compostos
com enxofre, selénio ou teldrio, quando usados tal como descrito no presen-
te, também induzem a cristalizacdo de cromo. Em uma modalidade, os com-
postos de selénio e telurio correspondem aos compostos de enxofre identifi-
cados acima e, tal como os compostos de enxofre, resultam na eletrodeposi-
¢do de cromo cristalino, com um pardmetro de reticulo cristalino de 2.8895 =
0.0025 A.

Para ilustrar adicionalmente a indugédo de cristalizagéo, na Tabe-
la 6 estédo relacionados estados sobre aditivos que induzem a cristalizagao,
usando o eletrdlito T3, a pH 5.5 e temperatura de 50°C, com densidades de
corrente catédica idénticas de 40 A/dm? e tempos de revestimento de trinta
minutos, usando substrato de bronze. Depois de o revestimento estar com-
pleto, os cupons sdo examinados usando difracdo de raios X, fluorescéncia
de raios X induzida por raios X, para determinagéo de espessura, e fluores-
céncia induzida por elétrons, com um espectrofotdmetro de energia dispersi-
va, para medir o teor de enxofre. A tabela 6 resume os dados. Os dados po-
dem sugerir que ndo é s a presenga de um composto de enxofre divalente
na solugédo, a uma concentragdo que excede uma concentragéo limite que

induz cristalizacdo, mas também a presenca de enxofre no depdsito.

Tabela 6 Inducdo de enxofre de diversos aditivos de enxofre divalente e os

efeitos sobre a cristalizagédo, conforme depositado, de Cr, para uma solugao

de Cr+3, e razdo de revestimento

Aditivo Aditivo | Cristalino | Espessura |[S] % em peso

paral pm) no depésito
Metionina 014 nao 3,13 2,1
059 sim 2,57 4,3
1,09 sim 4,27 3,8
1,59 | (insolavel) 7,17 2,6
Cistina 0,1g sim 1,62 3,9
0,59 sim 0,75 7.1
1,09 sim 1,39 9,3
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Aditivo Aditivo | Cristalino | Espessura |[S] % em peso
paral um) no depdsito
1,59 sim 0,25 8,6
Tiomorfolino 0,1 mL nao 6,87 1,7
0,5 mL nao 11,82 3,9
1mL sim 7.7 5,9
1,5mL sim 2,68 6,7
2mL sim 4,56 7,8
3mL sim 6,35 7,1
Acido tiodipridnico 0,1g n&o 6,73 1
0,54 sim 4,83 3,5
1,09 sim 8,11 1,8
1,59 sim 8,2 3,1
Tiodietanol 0,1 mL néao 4,88 0,8
0,5 mL sim 5,35 4
1,0 mL sim 6,39 4
1,5 mL sim 3,86 4,9
Cisteina 0,1g sim 2,08 5,1
1,09 sim 1,3 7,5
209 sim 0,35 8,3
3,0g sim 0,92 9,7
Sulfeto de alila 0,1 mL nao 6,39 1,3
(oleoso) 0,5mL sim 4,06 3,4
1,0mL sim 1,33 4,9
1,5mL | (insolivel) 5,03 2,6
Acido tiossalicilico 0,549 sim 2,09 5,8
1,09 Sim 0,52 55
1,59 sim 0,33 7,2
154 sim 0,33 7,2
Acido 3,3-ditiodipropa-
ndico 19 sim 7,5 5,9
2g sim 6 6,1
5g sim 4 6
109 sim 1 6,2

(S teor determinado por EDS)
("insolavel") significa que o aditivo foi saturado na concentracao desejéda)

A Tabela 7 abaixo fornece dados adicionais referentes aos ba-
nhos de galvanoplastia de cromo trivalente de acordo com a presente inven-

céao.
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Tabela 7 Formulagdes representativas para a produgéo de Cr cristalino con-

forme depositado de solugdes de Cr+3.

Pro- [Eletrdlito Aditivo pH - °C - |Eficiéncia| Orientacao | H, | [C] | [S] | [NI]]
cesso A/dm? | catédica | preferida
P1 T2 5,5-50-40| 5-10% (222) 900-| 3,3 | 1,57} 0,6
4 mlL de tiomor 980
folino
P2 T2 5,6-50-40| 10% Aleatéria e - 30 (14| 06
3 ml/L de tiodietanol (222)
P3 T2 5,56-50-40| 5% Aleatériae| -
1 g/L de 1-cisteina (222)
P4 T5 5,5-50-40| 5-10% (222) 900-
4 mll de tiomord 980
folino
P5 T5 5,5-50-40{ 10% | Aleatériae| -
3 ml/L de tiodietanol (222)
P6 T5 |1 g/Lde 1-cisteina |55-50-40| 5% Aleatériae| -
(222)
P7 T5 5,5-50-40| 15% (222) 900-
4 mlL de tiomor- 980
folino
P8 T5 5,5-50-40{ 10-12% | Aleatériae| -
3 ml/L de tiodietanol (222)
P9 T5 1 g/L de 1-cisteina |5,5-50-40| 7-9% | Aleatdériae| -
(222)
P10 T5 5,5-50-40| 10-12% (222) 940-| 55 | 1,8 | 1,3
2 g/l. de acido tios- 975
: salicilico
P11 T5 [2g/L de acido 3,3- {5,5-50-40} 12-15% (222) 930-| 49 | 2,1 | 1,1
ditiodipropandico 980

Os exemplos acima séo preparados com corrente direta e sem o

uso de formas de onda catdédicas complexas, tais como pulso ou revestimen-

to de pulso inverso periédico, embora essas variagdes na corrente elétrica

aplicada estejam dentro do ambito da presente invengédo. Todos os exem-

plos na Tabela 7 sdo cristalinos e tém uma constante de reticula cristalina de
2.8895 + 0.0025 A, conforme depositado.

Em um outro exemplo da utilidade desta invengéo, deposi¢oes

de pulso sio realizadas usando formas de onda de pulso simples, geradas

com um galvanoplasto Modelo de Pesquisa Aplicada de Princeton 273A,

equipado com uma interface de intensificador de poténcia e um abasteci-

mento de energia Kepco bipolar +/-10A, usando o processo P1, com e sem

tiomorfolino. Formas de onda de pulso sdo ondas quadradas, ciclo de servi-

¢o de 50%, com corrente suficiente para produzir, no total, uma densidade




26

de corrente de 40A/dm?. As freqliéncias usadas s&o 0.5 Hz, 50 Hz e 500 Hz.
Em todas as freqiéncias, os depdsitos do processo P1, sem tiomorfolino,
sdo amorfos, enquanto os depdsitos do processo P1, com tiomorfolino, sao
cristalinos, conforme depositados.

Em um outro exemplo da utilidade desta invengéo, deposi¢des
por pulso sdo realizadas usando formas de onda de pulso simples, geradas
com um galvanoplasto Modelo de Pesquisa Aplicada de Princeton 273A,
equipado com uma interface de intensificador de poténcia e um abasteci-
mento de energia Kepco bipolar +/-10A, usando o processo P1, com e sem
tiomorfolino. Formas de onda de pulso sdo ondas quadradas, ciclo de servi-
co de 50%, com corrente suficiente para produzir, no total, uma densidade
de corrente de 40A/dm?. As freqliéncias usadas s&o 0.5 Hz, 50 Hz e 500 Hz.
Em todas as freqUéncias, os depdsitos do processo P1, sem tiomorfolino,
sdo amorfos, enquanto os depdsitos do processo P1, com tiomorfolino, séo
cristalinos, conforme depositados, com uma constante de reticulo cristalino
de 2.8895 + 0.0025 A. ‘

De modo similar, o eletrélito T5 é testado com e sem acido tios-
salicilico, a uma concentracdo de 2 g/L, usando uma multiplicidade de for-
mas de onda de pulso, com ambitos de corrente de 66-109 A/dm?, com du-
racbes de pulso de 0.4 a 200 ms e duragdes de reto de 0.1 a 1 ms, incluindo
formas de onda inversas periddicas, com corrente inversa de 38-55 A/dm? e
duracdes de 0.1 a 2 ms. Em todos os casos, sem &cido tiossalicilico, o de-
pésito é amorfo, com &cido tiossalicilico, o depdsito é cristalino, e tem uma
constante de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A.

Em uma modalidade, os depdsitos de cromo cristalinos sac ho-
mogéneos, sem a inclusio deliberada de particulas, e tém uma constante de
reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A. Por exemplo, particulas de alumina,
Teflon, carbureto de silicio, carbureto de tungsténio, nitreto de titanio etc.
podem ser usadas com a presente invengéo para formar depositos de cromo
cristalinos, incluindo essas particulas dentro do depdsito. O uso dessas par-
ticulas com a presente invengao € realizado substancialmente da maneira tal

como é conhecida de processos da técnica anterior.
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Os exemplos precedentes usam anddios de titanio platinizado.
Mas a invengdo nao esta de modo algum limitada ao uso desses anddios.
Em uma modalidade,um anddio de grafite pode ser usado como um anddio
insoltivel. Em outra modalidade, podem ser usados anddios de cromo solud-
vel ou ferrocromo.

Em uma modalidade, os anddiso podem ser isolados do banho.
Em uma modalidade, os anddios podem ser isolados pelo uso de um tecido,
que pode estar entrelacado de modo apertado ou tecido de modo solto. Te-
cidos apropriados incluem os que s@o conhecidos na técnica para esse uso,
incluindo, por exemplo, algodao e polipropileno, sendo que ete ultimo é ob-
tenivel de Chautaugua Metal Finishing Supply, Ashville, NY. Em outra moda-
lidade, o anddio pode ser isolado pelo uso de membranas anidnicas ou cati-
Onicas, por exemplo, tais como acido perfluorsulfénico, vendidas sob os no-
mes comerciais de NAFION® (DuPont), ACIPLEX® (Asahi Kasei), FLEMI-
ON® (Asahi Glass) ou outras, fornecidas por Dow ou by Membranes Interna-
tional Glen Rock, NJ. Em uma modalidade, o anddio pode ser colocado em
um compartimento, na qual o compartimento é enchido com um eletrélito
4cido, neutro ou alcalino, que difere do eletrdlito de matéria prima, por um
meio de troca i6nica, tal como uma membrana catidnica ou anidénica ou uma
ponte de sal.

A Fig. 1 inclui trés padroes de difracéo de raios X (Cu k alfa) de
cromo cristalino depositado de acordo com uma modalidade da presente
invencdo e com cromo hexavalente da técnica anterior. Esses padrbes de
difragéo de raios X incluem, no fundo e no centro, um cromo cristalino depo-
sitado de um eletrélito de cromo trivalente T5 com, em cada caso, 2 g/L
(fundo) e 10 g/L (centro) de acido 3,3'-ditiodipropandico (DTDP) no banho de
cromo trivalente. Cada uma dessas amostras foi depositada com um tempo
de deposicao e densidade de corrente similares. A amostra do alto, em con-
traste, € um depdsito de cromo convencional de um eletrolito hexavalente H4
(tal como descrito acima). Tal como mostrado nas imagens do alto e do fun-
do, tanto para o caso do cromo hexavalente como para o de 2 g/l de DTDP,

a auséncia de picos de substrato de bronze (identificado por (*) para a figura
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do centro; veja também a Fig. 9 e o texto refere & mesma) indicam depdsitos
espessos, maiores do que ~20 microns (a profundidade de penetracéo da
radiacdo de Cu k alfa através do cromo). Em contraste, a presenc¢a de picos
de bronze no caso de 10 g/l de DTDP mostra que DTDP em excesso pode
diminuir a eficiéncia catédica. Mas, nos dois casos de DTDP, o reflexao forte
e largo (222) demonstra que a orientagdo fortemente preferida (111) esta
presente e que os dominios de difragdo continua do cromo, que, em géral,
acreditava-se estarem relacionados com o tamanho dos gréos, sdo muito
pequenos e sao similares a cromo do processo hexavalente H4.

A Fig. 2 é um padrao de difragdo de raios X tipicos (Cu k alfa) de
cromo amorfo de um banho de cromo trivalente da técnica anterior. tal como
mostrado na Fig. 2, ndo ha picos acentuados, correspondentes a posi¢oes
que ocorrem regularmente de atomos na estrutura, que seriam observados
se o depdsito de cromo fosse cristalino.

A Fig. 3 é uma série de padrdes de difracdo de raios X tipicos
(Cu k alfa), mostrando o efeito progressivo de recozimento de um depdsito
de cromo amorfo de um banho de cromo trivalente da técnica anterior, que
ndo contém enxofre. Na Fig. 3 é mostrada uma série de imagens de difragao
de raios X, comecando a parte inferior e prosseguindo para cima na Fig. 3, a
medida que o depésito de cromo é recozido por periodos de tempo cada vez
mais longos. Tal como mostrado na fig. 3, inicialmente, o depdsito de cromo
amorfo resulta em um padrdo de difracdo de raios X similar ao da Fig. 2,
mas com o recozimento continuado, o depésito de cromo gradualmente se
cristaliza, resultando em um padrdo de picos acentuados, correspondentes
aos atomos que correm regularmente na estrutura cristalina ordenada. O
pardmetro de reticulo cristalino do depésito de cromo recozido esta no ambi-
to de 2.882 a 2.885, embora a qualidade dessa série ndo seja suficientemen-
te boa para uma medicéo precisa.

A Fig. 4 é uma série de fotomicrografias eletrénicas mostrando o
efeito de macroffissuras do recozimento de um depdsito de cromo, inicial-
mente amorfo, de um banho de cromo trivalente da técnica anterior. Na fo-

tomicrografia legendada "cromo amorfo conforme depositado”, a camada de
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cromo € a camada de cor mais clara depositada no substrato de aparéncia
malhada. Na fotomicrografia legendada "1 h a 250°C", depois de recozimen-
to a 250°C por uma hora, formaram-se macrofissuras, enquanto o depdsito
de cromo se cristaliza, sendo que as macrofissuras estendem-se através da
espessura do depdsito de cromo, descendo até o substrato. Nessa fotomi-
crografia e nas subsequentes, a superficie de contato entre o depdsito de
cromo e o substrato é a linha ténue, que se estende, aproximadamente per-
pendicularmente, na direcdo da propagacdo das macrofissuras, e esta mar-
cada pelo peugeno quadroado preto com "P1" dentro do mesmo. Na fotomi-
crografia legendada "1 h a 350°C", depois de recozimento por 1 h a 350°C,
formaram-se marofissuras maiores e mais definidas (comparadas a amostra
de "1 h a 250°C"), enquanto o depdsito de cromo se cristaliza, sendo que as
macrofissuras estendem-se através da espessura do depésito de cromo,
descendo até o substrato. Na fotomicrografia legendada "1 h a 450°C", de-
pois de recozimento por 1 h a 450°C, formaram-se macrofissuras, que séo
maiores do que as de temperatura mais baixa, enquanto o depdsito de cro-
mo se cristaliza, sendo que as macrofissuras estendem-se através da es-
pessura do depdsito de cromo, descendo até o substrato. Na fotomicrografia
legendada "1 h a 550°C", depois de recozimento por 1 h a 550°C, formaram-
se macrofissuras maiores e parecem ser ainda maiores do que as das amos-
tras de temperatura mais baixa, enquanto o depésito de cromo se cristaliza,
sendo que as macrofissuras estendem-se através da espessura do depdsito
de cromo, descendo até o substrato.

A Fig. 5 mostra um padrdo de difragdo de raios X tipico (Cu k
alfa) de um depdsito de cromo cristalino conforme depositado, de acordo
com a presente invengéo. Tal como mostrado na fig. 5, os picos de difragéo
de raios X sdo acentuados e bem definidos, mostrando que o depdsito de
cormo é cristalino, de acordo com a invengao.

A fig. 6 mostra padrbes de difragé@o de raios X tipicos (Cu k alfa)
de depositos de cromo cristalino de acordo com a presente invengéo. Os
dois padrdes centrais de difragdo de raios X mostrados na fig. 6 demonstram

picos acentuados (222), indicando a orientagéo preferida de (111) (PO), si-
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milar a observada em cromo cristalino depositado de um banho de cromo
hexavalente. Os padrdes de difracao de raios X do alto e do fundo, mostra-
dos na fig. 6, incluem picos (200), indicando orientagbes preferidas observa-
das para outros depésitos de cromo cristalino.

A Fig. 7 é um grafico qu ilustra como a concentragdo de enxofre
em uma modalidade de um depdsito de cormo esta relacionada a cristalini-
dade do depdsito de cromo. No grafico mostrado na Fig. 7, se o depésito for
cristalino, um valor de um é atribuido ao eixo de cristalinidade, enquanto, se
o depdsito for amorfo, um valor de zero é atribuido ao eixo de cristalinidade.
Desse modo, na modalidade mostrada na Fig. 7, quando o teor de enxofre do
depdsito de cromo varia de cerca de 1.7% em peso a cerca de 4% em peso, 0
deposito é cristalino, enquanto, fora desse dmbito, o depdsito &€ amorfo. A esse
respeito, observa-se que a quantidade de enxofre presente em um depdsito
de cromo cristalino dado pode variar. Isto €, em algumas modalidades, um
depésito de cromo cristalino pode conter, por exemplo, cerca de % em peso
de enxofre e ser cristalino e, em outras modalidades, com esse teor de enxo-
fre, o depdsito é amorfo (tal como na Fog. 7). Em outras modalidades, um
teor de enxofre mais alto, por exemplo, de até 10% em peso, pode ser en-
contrado em um depdsito de cromo que € cristalino, enquanto, em outras
modalidades, se o teor de enxofre for maior do que 4% em peso, o depdsito
pode ser amorfo. Desse modo, o teor de enxofre é importante, mas nao con-
trolador, e ndo é a Unica varidvel que afeta a cristalinidade do depdsito de
cromo derivado trivalente.

A Fig. 8 é um grafico que compara o pardmetro de reticulo cris-
talino, em Angstroms (A) para um depdsito de cromo cristalino de acordo
com a presente invengdo, com depdsitos de cromo cristalino de banhos de
cromo hexavalente e depdsitos de cromo, amorfos conforme depositados,
recozidos. Tal como mostrado na Fig. 8, o pardmetro de reticulo cristalino de
um deposito de cromo cristalino de acordo com a presente invencgao € signi-
ficativamente maior e diferente do parametro de reticulo cristalino de cromo
derivado pirometalurgicamente ("PyroCrt"), é significativamente maior e dife-

rente os parametros de reticulo cristalino de todos os depdsitos de cromo
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hexavalente ("H1"-"H6"), e é significativamente maior e diferente dos para-
metros de reticulo cristalino dos depdsitos de cromo, amorfos conforme de-
positados, recozidos ("T1 (350°C"), ("T2 (450°C"), ("T3 (5650°C"). A diferenga
entre os parametros de reticulo cristalino dos depésitos de cromo cristalino
trivalente da presente invencdo e os pardmetros de reticulo cristalino dos
outros depdsitos de cromo, tais como os ilustrados na Fig. 8, é estatistica-
mente significativa, pelo menos ao nivel de confianga de 95%, de acordo
com o padrao do teste ‘t’ de Student.

A Fig. 9 é um padrdo de difragao de raios X tipico (Cu k alf),
mostrando o efeito progressivo de quantidades crescentes de acido tiossali-
cilico, mostrando o reflexdo (222) confiavelmente uniforme, orientacao prefe-
rida (111), de um depdsito de cromo cristalino de um banho de cromo triva-
lente, de acordo com uma modalidade da presente inven¢éo. Na Fig. 9, cro-
mo cristalino foi depositado sobre substratos de bronze (picos do bronze in-
dicados por (*)) do eletrdlito de cromo trivalente T5 (tal como descrito acima),
eletrolizado a 10 amps por litro (A/L), com é&cido tiossalicilico de 2-6 g/L no-
minais, presente em um excesso de 140 AH/L, demonstrando depdsitos com
reflexdo (222) confiavelmente uniforme, orientagao preferida (111). As amos-
tras foram tiradas a intervalos de ~14 AH.

Em uma modalidade, a eficiéncia catddica varia de cerca de 5%
a cerca de 80% e, em uma modalidade, a eficiéncia catddica varia de cerca
de 10% a cerca de 40%m em outra modalidade, a eficiéncia catddica varia
de cerca de 10% a cerca de 30%.

Em outra modalidade, pode ser realizada a mistura adicional do
eletrodepdsito de cromo cristalino, no qual o cromo tem uma constante de
reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A, usando sulfato ferroso e hipofosfito
de sédio como fontes de ferro e fésforo, com e sem a adi¢ao de 2 g/L de &-
cido tiossalicilico. Adicbes de 0.1 g/L a 2 g/L de ion ferroso ao eletrdlito T7
resultam em ligas que contém 2 a 20% de ferro. s ligas sdo amorfas sem a
adicdo de acido tiossalicilico. Adigdes de 1 a 20g/L de hipofosfito de sddio
resultaram em ligas que contém 2 a 12% de fésforo no depodsito. As ligas

sdo amorfas, a ndo ser que seja adicionado &cido tiossalicilico.
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Em outra modalidade, depdsitos de cromo cristalino com uma
constante de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A sdo obtidos do eletrdlito
T7, com 2 g/L de acido tiossalicilico, agitado usando energia ultrassénica, a
uma frequéncia de 25 kHz e 0.5 MHz. Os depdsitos resultantes séo cristali-
nos, com uma constante de reticulo cristalino de 2.8895 + 0.0025 A, brilhan-
tes, e nao ha nenhuma variagao significativa na razdo de deposigéo, inde-
pendentemente da freqliéncia usada.

Observa-se que, ao longo da descrigéo e das reivindica¢oes, os
limites numéricos dos ambitos e relagdes descritos podem ser combinados e
pretendem incluir todos os valores intermediarios. desse modo, por exemplo,
qguando sdo descritos, especificamente, &mbitos de 1-100 e 10-50, pretende-
se que ambitos de 1-10, 1-50, 10-100 e 50-100 estejam dentro do objeto da
descricdo, tais como os valores inteiros intermediérios. Além disso, preten-
de-se que todos os valores numéricos sejam precedidos do modificador
"cerca de", quer esse termo esteja, ou ndo, especificamente mencionado.
Além disso, quando o depdsito de cromo € eletrodepositado de um banho de
cromo trivalente, tal como descrito no presente de acordo com a presente
invencdo, o depdsito formado desse modo € citado no presente como sendo
cristalino, pretende-se que tenha uma constante de reticulo cristalino de
2.8895 + 0.0025 A, quer essa constante de reticulo cristalino esteja, ou nao,
especificamente mencionada. Finalmente, pretende-se que todas as combi-
nagdes possiveis dos elementos e componentes descritos estejam dentro do
ambito da descricdo, quer estejam, ou ndo, especificamente mencionadas.

Embora os principios de inveng¢do tenham sido explicados em
relacdo a determinadas modalidades especificas, e que séo apresentados
para fins de esclarecimento, deve ser entendido que diversas modificagoes
dos mesmos tornam-se evidentes para os que sao versados na técnica, ao
ler a presente descrigdo. Portanto, deve ser entendido que a invengéo des-
crita no presente destina-se a abranger essas modificagdes, quando se inse-
rem no alcance das reivindicagdes anexas. O alcance da inveng¢do esté limi-

tado apenas pelo alcance das reivindicagoes.
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REIVINDICACOES

1. Depasito de cromo funcional cristalino, caracterizado pelo fato de
que apresenta um parametro de reticulo cristalino de 2,8895 + 0,0025 A, e que
compreende:

de 1% em peso a 10% em peso de enxofre,

de 0,1% em peso a 5% em peso de nitrogénio, e

de 0,1% em peso a 10% em peso de carbono.

2. Depdsito de cromo funcional cristalino, de acordo com a reivindi-
cacdo 1, caracterizado pelo fato de que € eletrodepositado a partir de um ba-
nho de cromo trivalente.

3. Depdsito de cromo funcional cristalino, de acordo com a reivindi-
cacdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que estd substancialmente livre de
macrofissuras.

4. Depésito de cromo funcional cristalino, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que apresenta uma
orientacdo preferida {111}.

5. Processo para eletrodeposicdo de um depdsito de cromo funcio-
nal cristalino, como definido em qualquer uma das reivindicagGes 1 a 4, sobre
um substrato, caracterizado pelo fato de que compreende:

prover um banho de galvanoplastia, que compreende cromo triva-
lente, um aditivo organico, uma fonte de nitrogénio e pelo menos uma fonte de
enxofre divalente, um pH na faixa de 5 a 6, e que é substancialmente livre de
cromo hexavalente;

imergir um substrato no banho de galvanoplastia; e

aplicar uma corrente elétrica durante um tempo suficiente para de-
positar um depdsito de cromo funcional cristalino sobre o substrato, sendo que
o dito depdsito de cromo funcional é cristalino conforme depositado, sendo que
o dito depdésito de cromo cristalino apresenta um parametro de reticulo cristali-
no de 2,8895 +0,0025 A e compreende, ainda, carbono, nitrogénio e enxofre, e
sendo que a fonte de enxofre divalente compreende um ou mais de metionina,
cistina, tiomorfolina, acido tiodipropandico, tiodietanol, cisteina, sulfeto de alila,

acido tiossalicilico e &cido 3,3'-ditiodipropandico.
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6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo
fato de que a fonte de nitrogénio compreende hidroxido de aménio ou um sal
de ambnio de uma amina primaria, secundaria ou terciaria.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 5 ou 6, caracterizado
pelo fato de que o depdsito de cromo funcional cristalino ndo forma macrofissu-
ras quando aquecido até uma temperatura de até 300°C.

8. Banho de eletrodeposicdo para eletrodepositar um depdésito de
cromo funcional cristalino, como definido em qualquer uma das reivindicacoes
1 a 4, caracterizado pelo fato de que compreende:

uma fonte de cromo trivalente, com uma concentracéo de pelo me-
nos 0,1 molar e que é substancialmente livre de cromo hexavalente adicionado;

um aditivo organico;

uma fonte de nitrogénio;

uma fonte de enxofre divalente, que compreende um ou mais de
metionina, cistina, tiomorfolina, acido tiodipropandico, tiodietanol, cisteina, sul-
feto de alila, acido tiossalicilico e acido 3,3’-ditiodipropandico;

um pH na faixa de 4 a 6;

uma tempertura de servi¢co na faixa de 35°C a 95°C; e

uma fonte de energia elétrica aplicada entre um anodo e um cato-
do, imersos no banho de eletrodeposicao.

9. Banho de eletrodeposi¢éo, de acordo com a reivindicacdo 8, ca-
racterizado pelo fato de que a fonte de energia elétrica é capaz de fornecer
uma densidade de corrente de pelo menos 10 A/dm? com base em uma &rea
do substrato a ser revestido.

10. Banho de eletrodeposicdo, de acordo com a reivindicacao 8 ou
9, caracterizado pelo fato de que o aditivo organico compreende um ou mais de
acido férmico ou um sal do mesmo, um aminoacido ou um tiocianato.

11. Banho de eletrodeposicédo, de acordo com a reivindicagéo 8,
caracterizado pelo fato de que a fonte de nitrogénio compreende hidroxido de
amonio ou um sal do mesmo, uma amina de alquila primaria, secundaria ou
terciaria, na qual o grupo alquila é uma C;-Cs-alquila, um aminoéacido, uma hi-

droxi amina, ou alcanolaminas poliidricas, sendo que os grupos alquila na fonte
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