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(57) Resumo: "METODO PARA DEPOSIGAO DE UMA CAMADA DE CROMO RESISTENTE SOBRE UMA SUPERFICIE DE
SUBSTRATO E O REFERIDO SUBSTRATO". A presente invengao refere-se a um método para a deposigao galvanica de uma
camada de cromo resistente sobre uma superficie de substrato com altas taxas de deposigao. De acordo com a invengao, a
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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "METODO
PARA DEPOSIGAO GALVANICA DE UMA CAMADA DE CROMO
RESISTENTE SOBRE UMA SUPERFICIE DE SUBSTRATO".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invencéo refere-se a um método para deposi¢ao de

uma camada de cromo resistente sobre uma superficie de substrato.
Particularmente, a presente invengéao refere-se a um método para deposigao
de camadas de cromo resistente em altas taxas de posigao.
ANTECEDENTES DA INVENCAQ

As camadas de cromo resistente sdo disseminadas como

revestimentos sobre partes técnicas. Assim sendo, por exemplo, sabe-se
como produzir carcagas de valvulas, buchas, pistées de freio, ou mangas de
eixos com camadas de cromo resistente. A camada de cromo depositada
serve, por um lado, como protegdo contra corrosdo para a superficie do
substrato localizada embaixo, e por outro lado, serve também como uma
camada protetora contra friccdo e desgaste, pois as camadas de cromo
resistente depositadas tém uma grande dureza.

Para a deposigdo galvanica de camadas de cromo, as
superficies dos substratos, que estdo sendo revestidas depois de um pré-
tratamento apropriado para preparar a superficie, entram em contato com
um eletrélito que tem pelo menos o metal (cromo) que esta sendo
depositado, enquanto uma voltagem de deposicdo € aplicada entre a
superficie do substrato contatada de forma catddica e um anodo. Como
resultado, o cromo dissolvido no eletrélito € depositado como uma camada
sobre a superficie do substrato.

As camadas assim depositadas podem ter tensdes internas
tensionais ou compressivas. As tensdes internas compressivas podem levar
a microfissuras nas camadas depositadas, o que significa que as camadas
nao estao continuamente cerradas, mas ao invés disso possuem uma rede
de microfissuras.

As tensdes internas tensionais, por outro lado, podem levar a

fissuras profundas nas camadas depositadas, para dentro das quais a umi-
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dade ou substéncias corrosivas podem migrar, € assim sendo, levar a efeitos
de corrosao na superficie do substrato embaixo da camada de cromo, resul-
tando ulteriormente em avaria da camada de cromo, ou mesmo uma desca-
magao.

Além disso, a tensao interna tensional encontrada nessas cama-
das é prejudicial para muitas aplicagdes, tais como cromagem de medes de
eixos, pois isto tem um impacto negativo sobre a resisténcia a fadiga sob
tensdes flexionais reversas do substrato ou da parte estrutural. Além disso,
presume-se que a ocorréncia inevitavel de H, gasoso durante a deposi¢ao
de camadas de cromo leva a uma incorporag¢ao de hidrogénio na camada e
no substrato, o que, por sua vez, pode levar a formagao de fissuras na ca-
mada e uma avaria do substrato.

Para aliviar as camadas de cromo depositadas das tensdes in-
ternas tensionais que ocorrem nelas, as superficies do substrato revestidas
sofrem usinagem subsequente de acordo com as técnicas anteriores, por
exemplo, esmerilando ou polindo, para eliminar as tensdes internas tensio-
nais que ocorrem nas camadas. Além dos custos de fabricagao que isto a-
carreta, a usinagem pode levar também a uma avaria das camadas de cro-
mo depositadas, o que ulteriormente reduz drasticamente sua propriedade
como uma camada de protegao contra corrosao.

Embora o cromo em si seja um metal relativamente nao nobre
sob o ponto de vista quimico, gragas a formag;éo de uma fina camada de
oxido sobre a superficie e 0 concomitante potencial muito positivo, as cama-
das de cromo atuam para proteger contra corrosdo e apresentam proprieda-
des de protecao contra corrosdo comparaveis a metais nobres tais como
ouro, prata ou platina quanto a sua protegao contra corrosao e deslustre.

Na fabricagdo industrial de artigos revestidos galvanicamente
produzidos em massa tais como valvulas para motores de combustao inter-
na de quatro tempos, amortecedores, mangas de eixos ou partes mecanicas
similares, € necessario depositar camadas de cromo com uma taxa de de-
posicao suficientemente alta sobre as superficies de substratos, para asse-

gurar um processo de produgdo economicamente razoavel. Taxas mais altas
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de deposi¢ao sao atingidas geralmente estabelecendo densidades de cor-
rente mais altas no processo de deposi¢cao galvanica. Entretanto, a formagéao
de hidrogénio no catodo ocorre como uma reagao colateral na deposigao
galvanica de camadas de cromo. Como as superficies de substratos que
estao sendo revestidas servem como o catodo nos processos de deposigao
galvanica, o hidrogénio resultante pode levar a formagao de bolhas sobre as
superficies dos substratos, o que afeta fortemente o resultado da deposicao
galvanica de cromo. Assim sendo, poros ou defeitos podem se formar devido
as bolhas de hidrogénio resultantes, que afetam bastante adversamente as
propriedades de protegcao contra a corrosdo das camadas de cromo deposi-
tadas.

Aumentar a densidade de corrente para atingir velocidades sufi-
cientemente altas de deposigao resulta também em uma formagao grande-
mente intensificada de hidrogénio sobre as superficies de substratos.

Entretanto, a rede de fissuras que ocorre em camadas de cromo
depositadas galvanicamente devido a tensées internas compressivas nao
tem meramente influéncia negativa sobre a propriedade de protegcao contra
corrosao da camada depositada, mas ao invés disso, leva positivamente a
melhores propriedades das partes méveis assim revestidas, pois os lubrifi-
cantes para reduzir a resisténcia friccional entre partes méveis podem ficar
embutidos nas microfissuras, € assim sendo, elas tém um efeito de depésito
para os lubrificantes. Esta capacidade das camadas & conhecida como ca-
pacidade portadora e ela é absolutamente desejavel para tais partes meca-
nicas. Por exemplo, isso & importante no caso de anéis de pistdes, para
manter a estabilidade da queima.

O GB 1 551 340 A descreve a deposicdo de uma camada de
cromo duro sobre uma superficie de substrato em uma temperatura de 60 °C
e uma densidade de corrente ajustada em 80 A/dm? em uma camara de bai-
xa pressao com eletrélitos de deposi¢cao de cromo escoando através dela.

O US 2.706.175 A descreve um dispositivo para revestir o interi-
or de cilindros ocos, onde uma camada de cromo é depositada sob baixa

pressao.
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O EP 1 191 129 A descreve um método para depositar uma ca-
mada de cromo duro sob baixa pressao, onde o eletrdlito e o substrato se
movem com uma velocidade de 0,4 m/s um em relagdo ao outro.

O US 2001/054557 A1 descreve um método para a deposicao
galvanica de camadas de cromo duro, no qual a camada de cromo € simi-
larmente depositada sob baixa pressdo em uma densidade de corrente de
30 a 40 A/dm? e uma frequéncia de pulsos de 5 a 700 Hz.

O EP 0 024 946 A descreve um método para depositar cama-
das de cromo duro em baixa pressdo com uma densidade de corrente na
faixa de 200 A/dm? e a adicdo de um movimento relativo entre o eletrélito e o
substrato que esta sendo revestido.

O US 5.277.785 descreve um método e um dispositivo para de-
positar camadas de cromo duro por meio de uma deposigcao seletiva com
pincel.

SUMARIO DA INVENCAO

Levando em consideragao as observagdes acima, o problema da

presente invengao é, portanto, indicar um método para a deposi¢ao de ca-
madas de cromo duro, pela qual as camadas de cromo duro com alta resis-
téncia a corrosédo e boas propriedades mecanicas, podem ser depositadas
em uma alta taxa de deposigao.

Resumidamente, portanto, em um aspecto a invencgao refere-se
a um método para a deposi¢cao de uma camada de cromo duro (isto &, base-
ada em cromo) sobre uma superficie de substrato, tendo as etapas de pro-
mover o contato entre a superficie que esta sendo revestida e um eletrélito
que contém cromo apropriado para a deposi¢do galvanica; e aplicar uma
voltagem entre a superficie do substrato que esta sendo revestida e um con-
traeletrodo para a deposi¢cdo de uma camada de cromo duro sobre a super-
ficie do substrato; onde a deposigao ocorre em um recipiente essencialmen-
te a prova de gases dos arredores, e pelo menos durante a aplicagao da vol-
tagem, uma baixa pressao é estabelecida no recipiente essencialmente a
prova de gases dos arredores, e onde a superficie do substrato e o eletrélito

que contém cromo sao movidos com uma velocidade de 0,1 m/s a 5 m/s, de
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preferéncia > 1 m/s a 5 m/s entre si.

Outros objetivos e caracteristicas ficardo em parte evidentes e
em parte assinalados aqui abaixo.
DESCRICAO DETALHADA DE MODALIDADES PREFERIDAS

O presente pedido de patente reivindica a prioridade ao pedido

de patente europeu 08018462.5, depositado em 22 de outubro de 2008, cujo
teor inteiro & incorporado como referéncia.

Este problema é solucionado por um método para a deposigéo
galvanica de uma camada de cromo duro sobre uma superficie de substrato,
que tem as etapas:

- estabelecer o contato entre a superficie do substrato que esta
sendo revestida e um eletrélito que contém cromo apropriado para deposi-
¢ao galvanica;

- aplicar uma voltagem entre a superficie do substrato que esta
sendo revestida e um contraeletrodo para a deposi¢gao galvanica de uma
camada de cromo duro sobre a superficie do substrato;

- onde a deposigao ocorre em um recipiente essencialmente a
prova de gases dos arredores, e pelo menos durante a aplicagdo da volta-
gem, uma baixa pressao € estabelecida no recipiente essencialmente a pro-
va de gases dos arredores, e onde a superficie do substrato e o eletrélito
que contém cromo sao movidos com uma velocidade de 0,1 m/s a 5 m/s, de
preferéncia > 1 m/s a 5 m/s entre si, distinguido pelo fato de que uma se-
gunda camada de cromo duro é depositada sobre uma primeira camada de
cromo duro depositada, e para a deposigdo de primeira camada de cromo
duro uma corrente pulsada é aplicada entre a superficie do substrato e o
contraeletrodo, e para a deposi¢gao da segunda camada de cromo duro, uma
corrente é aplicada a primeira camada de cromo duro.

A redugao da pressédo em relagéo a pressao ambiente durante a
deposi¢ao galvanica leva a um melhor desprendimento das bolhas de hidro-
génio sobre a superficie do substrato, que sdo formadas durante o processo
de deposigédo galvanica. Este desprendimento é ajudado pelo movimento

relativo entre a superficie do substrato e o eletrélito. Em conjunto, isto leva a
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deposicao de uma camada de cromo duro que é também isenta de poros ou
defeitos, mesmo em altas densidades de corrente de deposic¢ao.

Tomando medidas apropriadas, tais como bombas, uma baixa
pressao apropriada pode ser criada. Vantajosamente, a diferenga de pres-
sao a ser estabelecida fica em uma faixa de 1 kPa a 80 kPa (10 mbar a 800
mbar), de preferéncia 2 kPa a 20 kPa (20 mbar a 200 mbar).

No método da invengdao, uma segunda camada de cromo duro é
depositada sobre uma primeira camada de cromo duro depositada, onde
para a deposi¢céo da primeira camada de cromo duro uma corrente pulsada
é aplicada entre a superficie do substrato e o contraeletrodo, e para a depo-
sicdo da segunda camada de cromo duro uma corrente continua é aplicada
a primeira camada de cromo duro.

Em uma modalidade do método da invengédo, uma primeira ca-
mada de cromo duro é depositada, nao tendo tensdes internas e sendo isen-
ta de microfissuras gracas a corrente pulsada aplicada. Por meio da aplica-
¢ao subsequente de uma corrente continua entre a superficie do substrato
que esta sendo revestida e o contraeletrodo, uma segunda camada de cro-
mo duro é depositada sobre a primeira camada de cromo dura ja depositada
isenta de fissuras e tensbes internas, sendo que a segunda camada tem
tensdes internas tensionais e as microfissuras mecanicamente desejaveis.

A estrutura de camada composta resultante tem excelente resis-
téncia a corrosao e, além disso, excelentes propriedades mecéanicas como
superficies corredi¢as ou deslizantes, gragas as microfissuras que ocorreram
na camada de cromo superior.

Para a deposigdo da primeira camada de cromo, a corrente pul-
sada pode ser aplicada com uma frequéncia de pulsos de 5 Hz a 5.000 Hz,
de preferéncia 50 Hz a 1000 Hz. Uma densidade de corrente entre 25 A/dm?
e 1000 A/dm?, de preferéncia 50 A/dm? a 500 A/dm?, ¢ ajustada para isso.

Para a deposi¢cado da segunda camada de cromo, uma corrente
continua pode ser ajustada com uma densidade de corrente na faixa entre
25 A/dm? e 1.000 A/dm? similarmente com uma faixa preferida entre 50
Al/dm? a 500 A/dm?.
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De acordo com a invengéao, a superficie do substrato que esta
sendo revestida entra em contato com o eletrélito que contém cromo em
uma temperatura entre 30 °C e 85 °C, e o eletrdlito pode ter um pH na faixa
de < pH 3, de preferéncia < pH 1.

De acordo com a invengao, o eletrolito que contém cromo pode
ter uma condutividade K de 200 mS/cm a 550 mS/cm (a 20 °C).

Vantajosamente, o método pode ser conduzido com apenas um
eletrélito em uma Unica célula de revestimento.

De acordo com a invengdo, um movimento relativo pode ser
produzido pelo menos temporariamente entre o eletrélito e a superficie do
substrato que esta sendo revestida. De acordo com a invengao, o movimen-
to relativo pode ser em uma faixa entre 0,1 m/s e 5,0 m/s.

Para produzir o movimento relativo entre o eletrélito e a superfi-
cie do substrato, as superficies do substrato podem ser movidas ou o eletré-
lito pode ser adequadamente distribuido. Dispositivos de agitagdo ou bom-
bas sao apropriados para a distribuigao do eletrdlito.

O movimento relativo entre o eletrélito e a superficie do substra-
to, assim produzido, favorece o desprendimento das bolhas de hidrogénio
em formacgéao, além da baixa pressao aplicada.

Em uma modalidade especialmente vantajosa do método da in-
vengao, a superficie do substrato que esta sendo revestida entra em contato
com o eletrdlito em uma célula, na qual o eletrélito que contém cromo escoa
para dentro a partir de baixo e pode escoar para fora através de um verte-
douro, e uma velocidade do fluxo suficiente é ajustada para sustentar o des-
prendimento das bolhas de hidrogénio resultantes.

Para conduzir o método da invengéo, é especialmente apropria-
do um reator de revestimento que tem o formato de um cilindro e sendo e-
quipado com um anodo interno cilindrico de metal revestido com platina, tal
como titanio, niébio ou tantalo revestido com platina. No topo e no fundo do
reator de revestimento, podem existir suportes para a parte estrutural que
esta sendo cromada. Um reator de revestimento deste tipo & particularmente

apropriado para o revestimento de partes cilindricas. Pelo menos um dos
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dois suportes serve para suprir corrente para a parte que esta sendo revesti-
da e é, consequentemente, configurado como um contato elétrico.

Por meio de uma bomba apropriada, um eletrélito & sugado a
partir de um tanque reservatério através do reator até a parte do topo do rea-
tor e de la de volta para o tanque reservatoério. No tanque reservatério, o ele-
trélito pode ser desgaseificado por meio de dispositivos apropriados. A mis-
tura de gases separada desta maneira € levada para o exterior por intermé-
dio de um separador de gotas. Alternativamente, um tanque de desgaseifi-
cagao separado pode ser instalado.

Dispositivos para controle da temperatura do eletrélito podem
ser instalados no tanque reservatério, tais como sistemas de aquecimento
elou resfriamento. O tanque reservatério pode ser conectado por intermédio
de bombas distribuidoras a outros tanques reservatoérios que contém compo-
sicdes para suplementar o eletrdlito localizado no tanque reservatorio, desde
que uma outra distribuicao do eletrélito seja necessaria. Para reduzir o volu-
me, o eletrélito aquecido pela voltagem de deposi¢do aplicada pode ser le-
vado através de uma unidade evaporadora, onde a agua é removida do ele-
trélito enquanto ele € resfriado ao mesmo tempo.

Vantajosamente, esse reator configurado de acordo com a in-
vengao é equipado com pelo menos uma face de extremidade moével, facili-
tando a colocagao e retirada da parte que esta sendo revestida. Além disso,
sistemas de manuseio e vedag¢des usuais podem ser instalados para auto-
macao do processo.

Em uma modalidade desse reator de revestimento, a parte que
esta sendo revestida no reator pode ser enxaguada com agua de ou vapor
de agua de enxague, ou pelo menos pré-enxaguada. Para isto, a alimenta-
¢ao do eletrolito para o reator pode ser interrompida e substituida por agua
ou vapor d’agua. No caso de um simples pré-enxague da parte revestida no
reator, o enxague final pode ocorrer em um segundo reator, que é basica-
mente idéntico em projeto ao primeiro reator, mas nao tem qualquer anodo
ou suprimento de corrente.

O meétodo da invengéo sera apresentado doravante no contexto
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de modalidades exemplificativas, embora a nogao da invengao nao deva ser
limitada as modalidades exemplificativas.
EXEMPLOS
Exemplo 1

Uma pega de trabalho que esta sendo cromada (uma biela de
aco tipo CK 45) foi colocado em contato em um reator configurado de acordo
com a invengao com um eletrélito para deposigdo de uma camada de cromo
duro, tendo 370 g/L de acido crémico e 5,3 g/L de acido sulfurico, sendo que
o eletrdlito escoa para dentro do respectivo reator a partir do fundo e ele era
retirado para fora através de um vertedouro no topo do reator. A velocidade
relativa estabelecida desta maneira entre a superficie de substrato da peca
de trabalho que esta sendo revestida e o eletrélito era de 4 m/s. O eletrdlito
tinha uma temperatura de 70 °C. Por meio de dispositivos apropriados, uma
pressdo de 5 kPa (50 mbar) foi estabelecida dentro do reator. Depois do
condicionamento apropriado e ativagao da peca de trabalho aplicando um
gradiente de corrente, uma camada de cromo duro foi entdo depositada a-
justando uma densidade de corrente de 235 A/dm? no espago de 300 se-
gundos. O substrato foi entdo enxaguado.

A camada de cromo obtida tinha uma espessura de camada de
11 um, cerca de 40 fissuras por centimetro € uma resisténcia a corrosao no
teste de spray de sal neutro menor do que 100 h.
Exemplo 2

Uma pecga de trabalho que esta sendo cromada foi colocada em
contato com um eletrélito em um reator configurado de acordo com a inven-
¢ao, como no Exemplo 1. O eletrélito continha 370 g/L de acido crémico, 5,3
g/L de acido sulfurico e 6 g/L de acido metanossulfénico. As condigbes da
deposicao corresponderam ao Exemplo 1. Uma camada de cromo lustrosa
com uma espessura de camada de 11 um foi obtida, que tinha cerca de 250
fissuras/cm e uma resisténcia a corrosao no teste de spray de sal neutro
menor do que 100 h.

Exemplo 3
Uma peca de trabalho que esta sendo cromada foi colocada em
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contato com o eletrélito como no Exemplo 2, sob as condigbes mencionadas
no Exemplo 2, onde uma corrente pulsada com uma densidade de corrente
durante o pulso de 235 A/dm? uma frequéncia de 1.000 Hz e um tempo de
aplicacao de 50% foi aplicado para 400 segundos.

Foi obtida uma camada de cromo lustrosa isenta de fissuras com
uma espessura de camada de 11 um, que tinha 0 fissura/cm e uma resistén-
cia a corrosao no teste de spray de sal neutro maior do que 500 h.

Exemplo 4

Uma apeca de trabalho que esta sendo cromada foi revestida
sob as condi¢des de posi¢cao conforme o Exemplo 3, primeiramente aplican-
do uma corrente pulsada com uma densidade de corrente de 235 A/dm? du-
rante o pulso, uma frequéncia de 1.000 Hz e um tempo de aplicagao de 50%
por 400 segundos, e depois aplicando uma corrente continua no mesmo ele-
trélito com uma corrente de 235 A/dm? por 100 segundos, sendo que as ou-
tras condi¢des foram iguais.

A camada de cromo lustrosa obtida tinha uma espessura de ca-
mada de 17 ym e cerca de 25 fissuras/cm, com uma resisténcia a corrosao
no teste de spray de sal neutro maior do que 500 h.

Quando séo introduzidos os elementos da presente invengao ou
suas modalidades preferidas, os artigos "um", "uma”, "o", "a" e "dito" ou "di-
ta" pretendem significar que ha um ou mais do que os elementos. Os termos
"compreendendo”, "incluindo" e "tendo" pretendem ser inclusivos e signifi-
cam que podem existir elementos adicionais que nao os elementos listados.

Tendo em vista o acima exposto, deve-se observar que varios
objetivos da invengdo sado alcangados e outros resultados vantajosos sao
obtidos.

Como varias mudangas podem ser feitas nas composi¢des e
processos acima sem fugir do &mbito da invengao, pretende-se que todas as
questdes contidas na descrigdo acima devem ser interpretadas como ilustra-

tivas e nao como limitativas do ambito da invengao.
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REIVINDICAGOES

1. Método para deposi¢éo galvanica de uma camada de cromo
resistente sobre uma superficie de substrato, compreendendo as etapas:

- fazer contato entre a superficie do substrato a ser revestida
com um eletrdlito contendo cromo adequado para deposi¢éo galvanica;

- aplicar uma voltagem entre a superficie do substrato a ser
revestida e um contraeletrodo para a deposi¢do galvanica de uma camada
de cromo duro sobre a superficie do substrato,

em que a deposicdo € realizada em um recipiente que é
essencialmente a prova de gas dos arredores, em que pelo menos durante a
aplicagédo da voltagem, uma pressdo negativa é estabelecida no recipiente
que é essencialmente a prova de gases dos arredores, e em que a
superficie do substrato e o eletrdlito contendo cromo sdo movidos com uma
velocidade de > 0,1 m/s a 5 m/s em relagdo uma a outra; e

caracterizado pelo fato de que

uma segunda camada de cromo resistente é depositada sobre a
primeira camada de cromo resistente, em que uma corrente de pulso é
aplicada entre a superficie de substrato e o contraeletrodo para a deposigao
da primeira camada de cromo duro, e em que a corrente direta é aplicada
entre a superficie de substrato e o contraeletrodo para a deposi¢do da
primeira camada de cromo duro € uma corrente direta € aplicada para a
deposigao da segunda camada de cromo duro na primeira camada de cromo
duro, em que uma diferenga de pressédo com relagédo a pressdo ambiente de
2 kPa a 20 kPa (20 mbar a 200 mbar) é estabelecida, e em que uma
corrente pulsante com uma frequéncia de 5 Hz a 5000 Hz, preferivelmente
entre 50 Hz e 1000 Hz é aplicada para a deposi¢éo da primeira camada de
cromo duro, e em que a densidade de corrente entre 25 A/dm? e 1000
A/dm?, preferivelmente entre 50 A/dm? e 500 A/dm? é estabelecida para a
deposi¢ao da camada de cromo duro, e em que o eletrélito contendo cromo
tem uma condutividade K de 200 mS/cm a 550 mS/cm a 20 °C.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que a superficie de substrato a ser revestida é contatada com um
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eletrdlito contendo cromo a uma temperatura do eletrélito entre 30T e 85T.
3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que um valor de pH na faixa de < pH 3, preferivelmente < pH 1,
é estabelecido no eletralito.
5 4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdo 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que a superficie do substrato a ser revestida faz
contato com o eletrélito em uma célula, na qual o eletrdlito contendo cromo

flui debaixo e escoa através de um vertedouro.
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