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DESCRIPCION
Procedimiento para la segregacion de cromo duro a partir de electrolitos exentos de Cr(VI)

La invencion se refiere a un procedimiento para la segregacion galvanica de cromo duro sobre un sustrato a partir de
una solucion electrolitica que contiene Cr(Il) o mezclas de Cr(ll) y Cr(lll), asi como halogenuros.

Segun el estado actual de la técnica el cromo duro se prepara en elevados espesores de capa como proteccion al
desgaste y a la corrosion casi exclusivamente a partir de electrolitos de acido cromico. Segun las condiciones de la
segregacion, se alcanzan en este caso durezas entre 800 y 1150 HV, 1. Un mayor incremento de la dureza en el
cromo duro convencional solo se puede alcanzar por un tratamiento posterior. A causa del potencial carcinogénico
de los compuestos de Cr(VI) y las limitaciones que de ello se derivan tales como, por ejemplo de la ordenanza (EG)
n°® 1907/2006 (ordenanza REACH), se estan realizando incrementados esfuerzos para conseguir no solo productos,
sino también procesos de produccion exentos de Cr(VI). Afectadas por ello se encuentran especialmente las
industrias del trafico aéreo y del automovil, incluidas sus industrias suministradoras.

A pesar de los considerables esfuerzos de investigacion, la segregacion de cromo duro a partir de electrolitos de
Cr(Ill) en espesores de capa > 50 pm no se ha solucionado hasta el momento de manera satisfactoria. Entre otras
cosas, a causa de los intentos de evitar reacciones anddicas no deseadas, para la utilizacién de electrodos con
dimensiones estables (desarrolladores de gas) se propusieron en la bibliografia segregaciones a partir
predominantemente de electrolitos de sulfato, frecuentemente con utilizacién de aditivos.

Los documentos GB 1 488 381 y GB 1 144 913 prevén la utilizacion de dimetiformamida (DMF), el EE.UU.
4,107,004, la utilizacion de hipofosfito. La segregacion de capas finas de Cr para fines decorativos tiene lugar
frecuentemente a partir de electrolitos en base de formiato, oxalato, respectivamente maleato de Cr(lll), con glicina
como aditivo.

En el documento EE.UU. 4,804,446 se da a conocer un electrolito en base de CrClz con aditivos de acido bodrico
(como tampdn), KBr (como sal conductora), asi como diferentes acidos organicos (acido formico, acido glicélico y
acido citrico), respectivamente sus sales de Na ¢ K.

El documento WO 2007/115030 A1 describe la segregacion de cromo a partir de electrolitos de sulfato de cromo
trivalente/cloruro. La solicitud de patente publicada de EE.UU. 2008/0169199 A1 describe la utilizacion de un
electrolito de cromo trivalente en base de sulfato y/o cloruro con diferentes bromuros como aditivos.

Las principales desventajas de los procedimientos descritos hasta ahora en comparacion con la segregacion de
cromo duro a partir se electrolitos hexavalentes convencionales radican generalmente en la obtenciéon de un espesor
de capa maximo de (generalmente d < 15um), asi como en la deficiente calidad de la capa o en la capacidad de
adherencia, etc. Los electrolitos en base de sulfato presentan frecuentemente la desventaja de una formacion de
Cr(Vl) - no deseada para electrolitos de Cr(lll) - como reaccion secundaria en el anodo, y la desventaja de
electrolitos en base de halogenuros en el caso de la utilizacion de electrodos de dimensiones estables es la reaccion
anddica de los electrolitos con desarrollo de halégenos.

Por lo tanto, el objeto de la presente invencidon es poner a disposicion un procedimiento de la clase indicada al
principio, en el cual se eviten estas desventajas. Especialmente, se debe poner a disposicion un procedimiento, en el
cual se segregue una capa de cromo sobre un sustrato, la cual presente una buena adherencia y una dureza muy
elevada, y sin limite superior para los grosores de capa que se puedan conseguir. Al mismo tiempo, la capa de
cromo debe presentar un elevado brillo. Pero, sobre todo, se deben evitar las desventajas del estado de la técnica
referentes a la toxicidad y carcinogenicidad de los compuestos de Cr(VI).

Este problema se soluciona con un procedimiento para la segregacion galvanica de cromo duro sobre un sustrato a
partir de una solucion electrolitica que contiene Cr(Il) o mezclas de Cr(ll) y Cr(lll), asi como halogenuros, evitando la
formacion de halégeno elemental por utilizacion de un anodo soluble o complejando el halégeno elemental que se
forma durante la segregacion mediante un formador de complejos, el cual es un compuesto de amonio cuaternario.

Halogenuros preferidos son los yoduros y bromuros, teniendo preferencia sin embargo los bromuros o las soluciones
mixtas de yoduro/bromuro.

En una variante de ejecucion se puede prever que la preparacion de las soluciones electroliticas tenga lugar por
disolucién de Cr metalico en soluciones acidas de halogenuros.

Alternativamente a esto se puede prever que la preparacion de las soluciones electroliticas tenga lugar por
mezcladura de una solucion de halogenuro de Cr(lll) y una solucién que contiene Cr(ll). En esta variante de
ejecucion se puede prever, por una parte que la preparacion de la solucion que contiene Cr(ll) por disolucion de Cr
metdlico y la adicién a la solucién electrolitica tengan lugar de forma discontinua. Pero, por otra parte también se
puede prever que la preparacion de la solucion que contiene Cr(ll) por disolucion de Cr metalico y la adicién a la
solucion electrolitica tengan lugar de forma continua mediante “bypass”.
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En una variante de ejecucion se puede prever que la preparacion de las soluciones electroliticas por disolucion de
halogenuros de Cr(lll) y la reduccion “in situ” de Cr(lll) a Cr(Il) tengan lugar directamente en el sustrato o mediante al
menos un electrodo auxiliar.

Pero, alternativamente a esto también se puede prever, que la preparaciéon de las soluciones electroliticas por
disolucion de halogenuros de Cr(lll) y la reduccion “ex situ” de Cr(lll) a Cr(Il) tengan lugar al menos mediante un
electrodo auxiliar.

La segregacion de cromo metalico transcurre evidentemente a través de iones Cr(ll) como etapa intermedia. Estos,
en el caso de utilizar Cr(VI) convencional o también electrolito de Cr(lll) comercial, se forman “in situ”, o sea en el
recipiente de reaccion como etapa intermedia y, ademas, directamente en la superficie del catodo, o sea en la pieza
de trabajo.

Conforme a la experiencia, una cierta concentracion minima de estos iones (muy inestables) es efectivamente
ineludible para la segregacion, sin embargo en esta situacion provoca una perturbacion creciente de la segregacion
(por la denominada oleacion de los hidratos de Cr(lll)), las cuales probablemente sean el origen del limitado grosor
de capa de los procesos comerciales de Cr(lll). Esta oleaciéon, que interfiere la subsiguiente segregacion de cromo,
es favorecida por un simultaneo encuentro de (1.) elevadas concentraciones de Cr(ll) y (2.) elevados valores del pH
- una consecuencia del desarrollo de hidrégeno igualmente inmanente -.

En el procedimiento conforme a la invencion se crea un elevado contenido de Cr(Il) al mismo tiempo que un bajo
valor del pH, lo cual evidentemente impide esta oleacion. Esto se garantiza o bien por:

1. disolucion directa de cromo metalico a Cr(ll), el cual inmediatamente sigue reaccionando parcialmente por el
acido o el oxigeno a Cr(lll). El resultado es (en relacion a la oleacion) una solucion de Cr(Il)/Cr(lll) suficientemente
acida con elevado contenido de Cr(ll).

2. por la formacién electroquimica de Cr(ll) en los electrodos auxiliares dentro (in situ) o fuera (ex situ) del
recipiente de reaccion con potenciales relativamente positivos (-450 mV). La alcalinizacion (local) en tales electrodos
auxiliares es menor que en la pieza de trabajo en el caso de la segregacion de Cr metalico (aproximadamente a
-1100 mV) y, ademas, no es relevante, puesto que se compensa a mayor distancia por el electrodo auxiliar por
efecto del acido en exceso.

3. en electrolitos de Cr(VI) convencionales se interfiere en gran medida una concentracion local demasiado
elevada de iones Cr(ll) en el catodo por el elevado poder oxidante de los iones Cr(VI) presentes en elevado exceso.

Cuando se emplea un electrodo auxiliar, éste presenta en el intervalo de densidades de corriente técnicas
preferentemente una sobretension de hidrégeno (negativa) de al menos 450 mV - segun la cuantia -. Para este fin
de una sobrepresion suficientemente elevada de hidrégeno, con el empleo de un electrodo auxiliar se puede prever
que el electrodo auxiliar presente una superficie de Pb, Hg, amalgama o preferentemente de diamantes conductores
(por ejemplo dopados con boro).

Especialmente en las variantes de ejecucion, en las cuales no se han previsto anodos disueltos, se ha previsto que
las soluciones electroliticas presenten formadores de complejos para halégeno elemental, para interferir la liberacion
de haldgenos toxicos.

El formador de complejos es un compuesto de amonio cuaternario, respectivamente una mezcla de tales
compuestos. Ejemplos de compuestos de amonio adecuados son bromuro de N-metil-etil-pirolidina, asi como
bromuro de N-metil-etil-morfolina.

También se ha previsto preferentemente, que el complejo que se forma a partir de una reaccion del formador del
complejo con el halégeno, preferentemente bromo o yodo, durante la segregacion de metal, se puede regenerar por
una reaccion de reduccion nuevamente a formador del complejo y halogenuro, preferentemente bromuro o yoduro, y
pueda ser reciclado de esta manera. Esta regeneracion puede tener lugar, por ejemplo, por recombinacién con el
hidrégeno formado catédicamente o por disolucién de cromo metalico. Los ejemplos citados anteriormente son
adecuados formadores de complejos.

En el caso de variantes de ejecucion con anodo soluble se ha previsto preferentemente que el anodo soluble esté
constituido por cromo metalico o comprenda aleaciones de cromo.

Tal como aun mostraran en detalle los ejemplos de ejecucidon, se ha comprobado sorprendentemente como
favorable que la segregacion galvanica tenga lugar a temperaturas inferiores a 40°C, preferentemente entre 20°C y
37°C. Con estas condiciones de proceso se pudieron conseguir capas particularmente de alto valor cualitativo.

Tal como indican igualmente los ejemplos de ejecucion individuales, segun este procedimiento, especialmente al
utilizar formadores de complejos, se consiguieron durezas de hasta 1650 HV, las cuales sobrepasan asi
significativamente el intervalo de durezas del cromo a partir de bafios convencionales de Cr(VI) (hasta
aproximadamente 1150 HV).
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Igualmente, el procedimiento conforme a la invencion, en contraposicion a procedimientos comerciales basados en
Cr(Ill) en los que se alcanza frecuentemente un espesor de capa maximo de solo 15 pm, presenta la ventaja de
espesores de capa practicamente ilimitables, de forma parecida a los procedimientos basados en Cr(VI).

Por consiguiente, conforme a la invencion se puede prever que la dureza del cromo segregado sea superior a 1150
HV y/o que el espesor de capa del cromo segregado sea superior a 15 pm.

A continuacion se mencionaran todavia mas detalles y ventajas de la invencion con ayuda de ejemplos de ejecucion
y de descripciones detalladas.

Ejemplo comparativo:

Un trozo de chapa de cobre con 1 cm? de superficie libre se pulid (granulometria 600), se desengrasé y como
sustrato se recubrié en un sencillo recipiente de reaccién de 2 | con un anodo de metal expandido de titanio
recubierto con Pt en 1 litro de una solucidn recién preparada de 52 g (1 mol) de polvo de cromo disuelto en 2,6 mol
de HBr, a 47°C durante 40 minutos, a una densidad de corriente constante de 110 [A. dm” ] Se obtuvo una capa
homogénea brillante, con un espesor de capa de 8 ym, la dureza fue de 950 HV (dureza Vickers).

Un bajada de la temperatura del bafio a 37°C, en condiciones por lo demas iguales (110 [A. dm™], igual solucion y
preparacion, 40 min de tiempo de segregacion), condujo a un espesor de capa de 25 pm y una dureza de 1200 HV.

Ejemplo 1:

Chapa de acero con 1 cm? de superficie libre, después de un tratamiento previo mecanico y quimico en orden
analogo al ejemplo 1, se recubrid bajo gas protector con una solucién preparada con anterioridad (2 semanas antes)
de 52 g (1 mol) de polvo de cromo, disuelto en 2,6 mol de HBr y una adicién respectivamente de 0,2 mol de bromuro
de N- metll etil-pirolidina, asi como bromuro de N-metil-etil-morfolina, a una densidad de corriente constante de 57
[A.dm" ] durante 120 minutos a 35°C. En lugar de la formacién de Br; se observo en el anodo la formacion de una
fase compleja organica, semiliquida, pesada, la cual precipitd como sustancia de fondo. Se aprecio el olor a bromo
del gas de lavado expulsado, pero frente al experimento sin formador de complejo era claramente menor.

La capa de cromo obtenida presentaba un espesor de 60 um con una calidad de capa muy buena, asi como una
dureza de 1400 HV.

Ejemplo 2:

Una solucién de 1 mol de hidroxido de cromo(lll) recién precipitado, disuelto en 2,6 mol de HBr con una adicion de
respectivamente 0,2 mol de bromuro de N-metil-etil-piridina, asi como bromuro de N-metil-etil-morfolina, se sometid
a una electrolisis ?rewa durante 1 h a una densidad de corriente de 1 [A.dm” ] utilizando un catodo auxiliar de plomo
de tamario 10 cm” para fijar un suficiente contenido de Cr(lll).

A continuacién, un trozo de chapa de cobre con 1 cm? de superficie libre, después de un tratamiento previo
mecanico y quimico en orden analogo al ejemplo 2, se recubrio galvanlcamente como sustrato en esta solucion, bajo
gas protector, a 19°C y a una densidad de corriente constante de 30 [A.dm" ] durante 120 minutos. El desarrollo de
bromo libre se impidié, como en el ejemplo 2, por la formacion de una fase de complejo de bromo, tanto durante la
electrolisis previa como también durante la segregacion. Se obtuvo una capa mate con 9 uym de espesor de capa y
una dureza de 1630 HV.

En el procedimiento conforme a la invencion, la formacién de halégeno libre se evita o bien por formacion del
complejo bajo la precipitacion de complejos organicos de haldgeno, de alta densidad, insolubles en agua, o por la
utilizacion - posible en soluciones de halégenos — de anodos solubles.

La invencion se refiere por lo tanto a un procedimiento para la preparacion galvanica de capas de cromo a partir de
electrolitos exentos de Cr(VI) en base de soluciones acidas de halogenuros, especialmente yoduro y bromuro.

Junto a la utilizacion de halégenos, preferentemente bromuros y yoduros, para la preparacion de un electrolito de
cromo trivalente, los siguientes aspectos son caracteristicas adicionales de la invencion:

1. La preparacion de una solucion electrolitica (solucion de cromo) que comprende una mezcla de iones cromo
divalente y trivalente con un gran contenido de Cr(ll) tiene lugar por:

a. mezcladura de soluciones o sales de cromo di- y tri-valente,

b. disolucion directa de cromo metalico,

C. una combinacion de disolucion de sales de cromo trivalente y disolucién de cromo metalico, o
d. reduccion electroquimica de soluciones de Cr(lll) “in situ” o mediante electrodos aucxiliares.



10

15

20

ES 2531319713

2. La evitacion de la formacion no deseada de Cr(VI) se consigue por:
a. oxidacion anddica del bromuro o yoduro, o
b. utilizacién de anodos solubles (oxidacion metalica).

3. La evitacion de bromo o yodo libres tiene lugar por la formacion de complejos mediante aditivos, por ejemplo de
compuestos de amonio cuaternarios.

Los anodos solubles — en contraposicion con el procedimiento conforme a la invenciéon — no se pueden emplear en
electrolitos acidos de sulfato, convencionales, por la pasivacion del cromo metalico.

La segregacion de cromo a partir de soluciones de yoduro de Cr(lll) fue descrita en dos patentes de los afios 1930
(DE 575450, 1933, DE 579065, 1933) y se pudo reproducir en ensayos propios. Se consiguieron capas con buen
aspecto sobre sustratos de Cu, sin embargo con dureza media. La principal desventaja de este procedimiento es la
formacion de halégeno libre en el anodo.

La presente invencion se basa, por ejemplo, en ensayos para la segregacion de cromo a partir de electrolitos de
CrBrs, asi como de electrolitos basados en mezclas de Cr(Il)/Cr(lll). Estos suministraron sobre sustratos de Cu y de
acero muy buenos resultados en relacion a calidad de la capa, asi como elevados espesores de capa > a 150 pm.

Incluso en comparacién con cromo duro convencional se alcanzan (sin tratamiento térmico) durezas extraordinarias
de hasta aproximadamente 1600 HV. Los electrolitos utilizados de Cr(lll) basados en halogenuro presentan,
ademas, en comparacién con electrolitos conocidos una notable capacidad de dispersion, lo cual facilita la
segregacion de capas homogéneas sobre piezas de construccion con geometria desfavorable.

Preferentemente, las soluciones utilizadas se componen predominantemente de halogenuros, preferentemente
bromuros o yoduros.

Los formadores de complejos, por ejemplo compuestos de amonio cuaternarios, pueden provocar el ligamiento del
halogenuro libre bajo la formacion de complejos organicos de bromo, separables.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la segregacion galvanica de cromo duro sobre un sustrato a partir de una solucion
electrolitica que contiene Cr(ll) o mezclas de Cr(ll) y Cr(lll), asi como halogenuros, caracterizado porque la
formacion de halégeno elemental se impide por utilizaciéon de un anodo soluble o porque el halégeno elemental que
se origina durante la segregacion forma un complejo con un formador de complejos, el cual es un compuesto de
amonio cuaternario.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los halogenuros son yoduros,
preferentemente bromuros.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, caracterizado porque la preparacion de las
soluciones electroliticas tiene lugar por disolucién de Cr metalico en soluciones acidas de halogenuros.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la preparacion de la solucion
que contiene Cr(ll) tiene lugar por disoluciéon de Cr metdlico y la adicion a la solucion de electrolito tiene lugar de
forma discontinua.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la preparacion de la solucion
que contiene Cr(ll) tiene lugar por disoluciéon de Cr metdlico y la adicion a la solucion de electrolito tiene lugar de
forma continua mediante “bypass”.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, caracterizado porque la preparacion de las
soluciones electroliticas tiene lugar por disoluciéon de halogenuros de Cr(lll), y la reduccion “in situ- de Cr(lll) a Cr(ll)
tiene lugar directamente en el sustrato o mediante al menos un electrodo auxiliar.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, caracterizado porque la preparacion de las
soluciones electroliticas tiene lugar por disolucion de halogenuros de Cr(lll), y la reduccion “ex situ” de Cr(lIll) a Cr(ll)
tiene lugar mediante al menos un electrodo auxiliar.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 6 o reivindicacion 7, caracterizado porque el electrodo auxiliar, en el
caso de densidades de corriente técnicas, segun su valor presenta una sobretension de hidrogeno de > 450 mV.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizado porque el electrodo auxiliar presenta
una superficie de Pb, Hg, amalgama o preferentemente de diamantes conductores.

10. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el formador de complejos se
puede regenerar a partir del complejo de halégeno formado, preferentemente bromo complejado, por una reaccion
de reduccion.

1. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la regeneracion tiene lugar por
recombinacion con el hidrégeno catédico formado o por disolucién de Cr metalico.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el anodo soluble se compone
de cromo metalico o comprende aleaciones de cromo.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la segregacion galvanica
tiene lugar a temperaturas inferiores a 40°C, preferentemente entre 20°C y 37°C.
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