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RESUMO

A técnica de oxinitrocarbonetagdo combina dois processos o de nitretacdo e de
oxidacdo com a formacgdo sobre a camada de compostos 0xidos como a magnetita,
hematita e wistita, buscando aumentar a resisténcia a corrosao e desgaste devido a camada
de nitretos. E em muitas aplicacdes este processo vem substituindo o processo de cromo
duro. O presente trabalho tem como objetivo mostrar a viabilidade técnica de substituir o
processo de cromo duro pela oxinitrocarbonetacdo em componentes hidraulicos. Neste
estudo foi utilizado um componente de valvula hidraulica chamado de comando de
valvula. Para avaliar seu comportamento realizamos diversos ensaios como difracdo de
raios-X, ensaios de microdureza, analises metalogréficas e ensaios de corrosdo acelerada,
além de testes préaticos avaliando o seu funcionamento. Também foram realizados estudos
estatisticos, comparando o diametro dos comandos de valvula antes e apds o processo de
oxinitrocarbonetacdo. Com a utilizacdo do processo oxinitrocarbonetacdo foi possivel
viabilizar uma significativa reducdo nas etapas de usinagem que eram necessarias no
processo convencional sem perda de qualidade e desempenho do componente. Isto é,
houveram ganhos principalmente do ponto de vista ambiental pela ndo utilizacdo de

processo que contenha o Cr*2,

Xl



ABSTRACT

The techniques of oxi-nitrocarburizing combine two types of nitriding processes
and oxidation to produce on the white layer oxides such as hematite, wustite and magnetite
to increase the corrosion and wear resistance due to nitride layer. In many applications
replace the hard-chrome. The present work aims to show the technical feasibility of replace
the hard-chrome with oxi-nitrocarburizing in hydraulic parts. In this study was used an
element of the hydraulic system called control valve. To evaluate the performance of
control valve was made several tests with x-ray diffraction, micro hardness, metallographic
analysis and salt spray as well as practical test. The statistical studies were also conducted
to comparing the valve command diameter before and after the oxi-nitrocarburizing
process. The use of oxi-nitrocarburizing process promotes a reduction of machining steps
that were necessary in the conventional process without loss of quality and performance.
Environmentally was obtained gain because this new process does not have Cr** in the

composition.
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais as empresas vem procurando processos industriais mais
limpos que minimizem ou até eliminem os impactos ambientais. Tal acdo €
conseqiiéncia das maiores exigéncias no tocante a legislacdo ambiental. A mesma vem
obrigando o0s empreséarios a se responsabilizar ndo s6 pelos residuos ambientais
produzidos por suas industrias mas, também, pelo impacto que seus produtos acabados
podem provocar no meio ambiente. Tal rigidez da legislacdo vem da necessidade cada
vez maior de preservar 0 ambiente que vivemos ndo devastando os principais biomas
que sdo fundamentais para o equilibrio do planeta. Assim, a utilizacdo do cromo duro
em processos industriais vem enfrentando grandes restricbes ambientais devido a
utilizacdo do cromo hexavalente no processo. Em muitos casos a nitretacdo com pds
oxidacdo vem sendo utilizada para aumentar a resisténcia a corrosdo e resisténcia ao
desgaste em componentes mecanicos (Liliental, 2012). O alvo desta dissertacdo é de
mostrar a viabilidade de substituir o processo de cromo duro pela oxinitrocarbonetacao
(ou nitretacdo com pés oxidacao).

A nitretacdo € um processo em que 0 nitrogénio € introduzido na forma atémica
em um substrato de aco, geralmente na condicdo temperado, para o interior do
reticulado cristalino. Tal processo produz o aumento da resisténcia mecanica, da
resisténcia ao desgaste, da resisténcia a fadiga e resisténcia a corrosdo (Abdalla, 2003).
A formacdo da camada branca constituida por nitretos o e y é a responsavel pelo
incremento da resisténcia a corrosao por possuir caracteristicas ceramicas (Braz, 2004).
Quando introduzimos o processo de oxidacdo com a formacéo de éxidos como a wilstita
e hematita, que se formam sobre a camada branca, produzimos um incremento
consideravel na resisténcia a corrosdo (Rovani, 2010).

A utilizacdo do cromo duro em alguns casos € quase insubstituivel devido as
caracteristicas tribologicas deste revestimento que agrega alta resisténcia ao desgaste
com durezas aproximadas de 1100 HV e 1200 HV e resisténcia a corrosdo em algumas
situacBes superior a 100 hs em névoa salina (Atotech, 2008). Porém a utilizacdo do
cromo gera uma grande quantidade de residuos que devem ser tratados, dentre eles o

cromo hexavalente e trivalente alem do grande volume de &gua utilizado no processo.



Neste contexto o objetivo deste trabalho é a de contribuir para substituir o
processo de cromo duro em comandos de valvulas pelo processo de

oxinitrocarbonetacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  PROCESSO DE NITRETACAO

Considera-se nitretacdo o processo de difusdo do nitrogénio monoatémico em
contato com uma superficie metélica. O nitrogénio é proveniente de um meio que pode ser
gasoso, plasma e/ou liquido. Durante a difusdo o nitrogénio se combina com alguns
elementos de liga formando uma camada dura de nitretos resistentes ao desgaste e
resistentes a fadiga sem provocar grandes distorces dimensionais nas pecas
principalmente na nitretacdo iénica (Strohaecker, 1995).

A camada nitretada apresenta duas regides bem distintas conforme pode ser
observado na figura 2.1 e 2.2, sendo uma delas junto a superficie chamada de camada de
compostos (camada branca) que é composta exclusivamente por nitretos e apresenta
caracteristicas ceramicas. A seguir temos a camada de difusdo que ira crescer em funcéo
do potencial de nitrogénio disponivel para difundir no metal e dos elementos de ligas

presentes no material.

Figura2.1  Camada de um aco SAE 8620 nitretado (Fonte: Medeiros, Reguly e
Strohaecker; 2000).
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Figura2.2 Camada de difusdo de uma matriz confeccionada em aco H13 (Fonte:
Jacques e Reguly, 2010).

2.1.1 Nitretacdo Gasosa

E o processo onde uma molécula de gas serve como fonte de nitrogénio
dissociando-se para ser absorvida pela superficie de um metal ou se recombina formando
uma molécula de gas novamente. Esta recombinacdo ou absorcdo pelo metal depende da
natureza do gas, do metal envolvido no processo, da temperatura e pressdo do sistema
(Mijiritski, 1973). Geralmente neste processo utiliza-se como fonte de nitrogénio a amonia,
pois a utilizacdo somente do gas N, produz rea¢Bes extremamente lentas com quantidades
insuficientes de nitrogénio monoatémico para ocorrer a adsorcdo pela superficie metélica
(ASM Handbook, Vol. 4, 1991). As reacbes com o N, ficam limitadas pela adsorcéo e

desadsor¢édo das moléculas de N, e podem ser descritas pela reacdo abaixo (Zoldan, 2003):
Nzads PN 2Nads (1)
Quando utilizamos uma atmosfera de amodnia (NH3) em temperaturas entre 495°C e 565°C

temos a producdo de uma quantidade bem maior de N atbmico. As reagdes que ocorrem
podem ser descritas pelas seguintes equagdes (Zoldan, 2003):

NH3ads PN NHgads + Hads (2)
NHzads PN NHads + Hads (3)
NHads PN Nads + Hads (4)



Apo0s a adsorcdo do N e H pela superficie metélica, dois fendmenos podem ocorrer: 0 N
monoatémico pode ser absorvido pelo metal através da reagdo (5) ou dois atomos de N
podem se recombinar formando uma molécula de N, voltando para a atmosfera através das
reacdes (6) e (7) (Zoldan, 2003).

Nads PN Nabs (5)
2Nads PN Nzads (6)
Nzads PN NZGés (7)

Do ponto de vista tecnoldgico a interacdo entre o Fe com NH3(g) € muito importante, pois
a exposicao do ferro em temperaturas elevadas constitui a base para formacéo de nitretos
de ferro (e de elementos de liga do aco) pela nitretagdo gasosa. A formacéo de camadas de
nitretos pode ser dividida cronologicamente em duas partes (Nitrion, 2001):

1° etapa: difusdo do nitrogénio e reacdo na superficie do ferro até que a camada nitretada
de cobertura seja formada;

2° etapa: crescimento da camada nitretada superficial e expanséo subsequente do contorno
da zona de difusdo do nitrogénio.

No processo de dissociacdo da amonia o H ndo € absorvido pela superficie ferrosa e
se absorvido pode causar danos a estrutura do metal e suas propriedades mecanicas devido
ao fendbmeno denominado "fragilizacdo pelo hidrogénio™ (Peres, 1996). Estudos realizados
por Zakroczymski, Lukomski e Flis (1995) mostram que a difusibilidade é reduzida e pode
ser explicada da seguinte maneira:

- Efeito da superficie: este efeito esta associado a presenca de nitretos, 6xidos e sulfetos
que impedem a entrada de H.

- Efeito de barreira: este efeito é resultante da baixa difusibilidade do H na camada de
compostos, muito mais baixa que na camada de difusdo o que dificulta o transporte de
hidrogénio.

Conforme Liliental e Larson (2000), o ferro funciona como um catalisador das
reacOes de dissociacdo e, no caso da amonia dissociada, forma-se uma atmosfera composta
de nitrogénio e hidrogénio. A atmosfera localizada na interface entre o0 gas e o metal fica
rica em nitrogénio monoatémico gerando uma diferenca de potencial quimico entre os dois
sistemas que irdo buscar o equilibrio termodindmico com a introducdo e difusdo do
nitrogénio atdbmico no interior do metal.

O nitrogénio ao difundir-se no ago combina-se com os elementos de liga formando

nitretos que podem ser estaveis ou metaestaveis nas temperaturas usuais do processo. A
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formacdo destes nitretos também ir&4 depender do ferro e da quantidade de nitrogénio

presente como esquematizado na Figura 2.3.
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Figura2.3 Reac0es entre o ferro e amonia durante a nitretacdo (Fonte: Liliental, 2000).

Segundo Chiaverini (1998), a nitretacdo gasosa pode ser feita em estagio simples
ou duplo. No estagio simples, a temperatura do processo de nitretacdo varia entre 495°C e
525°C com taxas de dissociacdo entre 15% e 30%. Com a nitretacdo em estagio simples
obtemos uma camada superficial rica em nitrogénio e fragil, chamada de camada branca.

Com a nitretacdo dupla conseguimos a reducdo da camada branca. As temperaturas
neste estagio sdo as mesmas do estagio simples e em alguns casos podem ser elevadas até
565°C. A nitretacdo de acos inoxidaveis AlISI 420 para anéis de pistdo utiliza temperaturas
de até 620°C no segundo estagio. As taxas de dissociacdo da amdnia ficam entre 80% e
85% (Nitrex, 2003).

2.1.2 Nitretagdo em banho de sais (ou liquida).

Nos processos de nitretacdo em banho de sais sdo utilizados banhos a base de
cianetos e cianatos de sodio e potassio. Sua composi¢do pode variar entre 60% e 70% de
sais de sodio e 30% a 40% de sais de potassio. As composi¢Oes comerciais tipicas dos sais
com sodio tem 96% NaCN, 2,5% Na,CO3; e 0,5% NaCNO e dos sais de potassio sdo de
96% KCN, 0,6% K,COs3, 0,75% KCNO e 0,5% KCI (Zoldan, 2003).



Na nitretacdo liquida a relacéo entre o cianeto e cianato é fundamental para o bom
desempenho do processo e pode ser expresso pelas seguintes reagOes que controlam a
liberacdo de nitrogénio atdbmico para absorcdo e difusdo na superficie metélica (Braz,
2004):

- Reagéo de oxidacéo:
4 NaCN + 20, — 4 NaCNO (8)
2 KCN + 0, — 4 NaCNO (9)

- Reagdo catalitica:
8 NaCNO — 2 Na,COs + 4 NaCN + CO, + [C]Fe + 4 [N]Fe (10)
8 KCNO — 2 K,CO;3 + 4 KCN + CO, + [C]Fe + 4 [N]Fe (11)

Nas reacOes (8) e (9) é necessaria a aeracdo do banho para que os cianatos sejam
parcialmente convertidos a cianetos que se decompde liberando carbono e nitrogénio
conforme reac@es (10) e (11). Nas temperaturas usuais de nitretacdo entre 550°C e 570°C o
nitrogénio & mais ativo que o carbono, logo temos a formacdo de uma quantidade maior de
nitretos que carbonetos. A camada branca formada pode atingir espessuras que variam de
0,005 mm até 0,020 mm dependendo do tempo de processo e da composi¢ao quimica do
aco ou ferro fundido utilizado, possui alta resisténcia ao desgaste, ao engripamento e
excelente resisténcia a corrosdo. Na camada de difusdo obtemos o aumento da dureza e

resisténcia a fadiga devido a precipitacao de nitretos finos.

2.1.3 Nitretacdo Ibnica.

A nitretacdo i6nica, no passado, teve pouca utilizagdo no meio industrial devido ao
seu alto custo, dificuldades técnicas de equipamentos e processo. Essas dificuldades
consistiam basicamente no superaquecimento de partes das pecas e abertura de arco
elétrico durante o processo. Porém com o desenvolvimento da eletrdnica e microeletrénica
foi possivel introduzir aquecimento auxiliar e a operagdo com fonte de tensdo pulsada
controlados por microprocessadores. Com a fonte de tensdo pulsada tornou possivel variar
a temperatura de processo apenas com a alteracdo nos intervalos de pulsos deixando
constantes 0s demais parametros como pressao e temperatura (O'Brien, 1991).

O processo de nitretacdo idnica é realizado sob vacuo em pressdes que podem

variar entre 100 Pa e 1000 Pa, com aplicacdo de tensdes elétricas entre 500 V e 1000 V
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fornecidas por uma fonte pulsada. Nestas condigOes a partir de processos colisionais
envolvendo atomos e elétrons presentes no gds os ions positivos de nitrogénio sdo
acelerados em direcdo a superficie do material. A diferenca de potencial aplicada entre o
catodo (peca) e anodo (carcaca do forno) na presenca de uma mistura gasosa geralmente

H, e N2 gera uma descarga brilhante que determina a formagé&o do plasma Figura 2.4.

Bainha
de plasmz

Figura2.4 Brilho caracteristico de uma peca submetida a nitretacdo ibnica (Fonte:
Pinedo, 2004).

As pecas a serem nitretadas devem ficar eletricamente isoladas das paredes do
forno. Neste processo as moléculas gasosas sdo ionizadas, os ions carregados
positivamente sdo acelerados para a superficie do anodo (pega) e os elétrons sao
direcionados para o catodo (carcaca). O bombardeamento (sputtering) pelas espécies do
plasma (4&tomos neutros e ions) aquecem a peca, limpam a superficie, promovem a difusao
do nitrogénio, resultando na nitretacdo do componente conforme pode ser demonstrado na
figura 2.5.

O plasma € produzido quando se aplica uma diferenca de poténcia em pressao
suficientemente baixa. O fenbmeno sO é possivel porque em qualquer massa de gas
existem ions e elétrons livres que podem ser acelerados por um campo elétrico aplicado.
Assim, um gas ndo condutor é convertido em um gas mais ou menos condutor (gas i0nico).
As colisbes entre os elétrons energizados e &tomos do gas resultam na producdo de ions e
elétrons através da seguinte combinagéo:

e+A=AT+2¢€ (12)

Onde A° ¢ o0 atomo ou molécula do gas no estado fundamental e A" representa um

ion deste gas.



A corrente elétrica que varia com a diferenca de poténcia entre os eletrodos e

produz uma curva caracteristica que pode ser visualizada na Figura 2.6.
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Figura 2.5

Figura 2.6

Representacdo esquematica das reages que ocorrem na
presenca do plasma (Fonte: Vendramin, 1997).
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Curva caracteristica de voltagem X corrente entre dois eletrodos, numa
descarga elétrica em gases (Fonte: Alves, 2001).
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Esta curva possui trés regiGes distintas: na primeira a corrente é baixa porque é
proporcional a velocidade com que os ions podem mover-se para os eletrodos. Nesta
condicdo o gas é um mal condutor. A medida que a voltagem aumenta, também aumentara
a velocidade dos ions e elétrons serdo neutralizados nos eletrodos. Isto aumentard a
recombinacédo e fara com que decresca a taxa de aumento da corrente com a voltagem. Se
os ritmos de producdo de ions e elétrons permanecerem constantes ao se aumentar a
voltagem, chegaremos a corrente de saturacdo. Continuando a aumentar a voltagem entre
os eletrodos, a corrente aumentara porque elétrons adicionais sdo produzidos. Devido a
esses elétrons adicionais uma avalanche de cargas sao produzidas e uma tensdo de ruptura
Vp que surge como resposta do circuito externo a esta variagdo brusca de corrente. A
descarga entre a corrente de saturacdo e a tensdo de ruptura é denominada de descarga de
“Townsend” (Sousa, 2005). Nestas condigdes ions, fotons e particulas neutras comegam a
bombardear o cétodo, produzindo elétrons secundarios que vdo tornar a descarga
autossustentada. Os elétrons secundarios sdo entdo acelerados e interagem com 0s 4&tomos
ou moléculas do gas residual, produzindo pares ions-elétrons através de colisdo inelstica.
Os ions sdo acelerados para o catodo e produzem novos elétrons secundarios. Esse
processo continua até que a descarga se torne autossustentada.

Quando a voltagem é aumentada ainda mais, uma maior intensidade de corrente é
observada e a densidade de corrente torna uma funcdo da voltagem para uma pressao
constante do sistema. Essa € a regido que é usada no processo de deposi¢do por plasma, por
ter maior densidade de corrente e, portanto maior eficiéncia, além de proporcionar um
tratamento térmico superficial uniforme, ¢ denominada de regido “andmala” (Alves Jr,
2001). Na descarga andmala, existe uma série de espacos escuros e luminosos que podem
ser distinguidos pela distribuicdo de potencial, densidade de cargas e corrente. A regido
luminosa préxima ao catodo é chamada de luminescéncia catddica. A cor da luminescéncia
¢ caracteristica do catodo. Ela surge devida a excitagdo dos atomos superficiais
bombardeados pelas espécies do plasma. Entre o inicio dessa luminescéncia e o catodo
existe um espaco escuro denominado bainha catodica que é uma regido de baixa
concentracdo de cargas devido ao gradiente de potencial. ApOs esse espago escuro existe
uma regido de alta luminosidade, denominada de luminescéncia negativa. A luminescéncia
negativa juntamente com a regido catodica & onde ocorrem os fendmenos como
transferéncia de carga, ionizagGes, excitagdes e producdo de elétrons secundarios.

Geralmente os componentes a serem nitretados sdo aquecidos no interior da camara

através de resisténcias elétricas até temperaturas que podem variar entre 375°C e 650°C
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antes da descarga incandescente iniciar. A pressdao durante o aquecimento é elevada
evitando que o feixe incandescente ndo fique muito espesso de modo a causar o
superaguecimento da peca, porque a energia proveniente do bombardeamento idnico é
suficiente para promover o aquecimento. Apds esta etapa, fixa-se uma determinada
velocidade de fluxo conforme a area superficial da carga e ajusta-se a pressao do sistema.

Na nitretagdo idnica a maior vantagem do processo é o controle da camada
nitretada. Conforme Nitrion (2012), as outras vantagens sao:

- Maior endurecimento superficial;

- Selecdo dos nitretos da camada branca;

- Possibilidade de nitretacdo abaixo de 500°C; e

- Nitretacdo de acos inoxidaveis livre de problemas como a perda da resisténcia a corrosao
devido a precipitacdo de CrN.

Na nitretacdo dos agos inoxidaveis, o compromisso entre o endurecimento e
manutencdo a resisténcia a corrosao nunca devem ser esquecidos. Como a nitretacdo ibnica
permite nitretar em torno de 400°C conseguimos reduzir o efeito precipitacdo intensa de
nitretos de cromo que ocorre proximo a 500°C, decorrente da forte interacdo entre Cr e N.
Esta precipitagdo promoveria um elevado endurecimento, mas diminui a resisténcia a
corrosdao dos acgos inoxidaveis pela retirada do cromo em solucdo sélida. Quando a
nitretacdo é realizada em temperaturas préximas a 400°C, os mecanismos de mudanca
microestrutural se alteram e promovem um aumento da dureza superficial, sem perda da

resisténcia a corrosao.

2.1.4 Oxinitrocarbonetacéo.

Este é um tratamento de oxidacdo em superficies nitretadas com o objetivo de
formar uma camada de 6xidos. O processo de oxinitrocarbonetacdo comegou a ser
empregado apenas com a finalidade estética em 1976. Entretanto, em 1982, estudos
demonstraram que a camada oxidada aumenta a resisténcia a corrosdo, sendo composta
por oxidos como magnetita (FesO4), hematita (Fe,O3) e wistita (FeO). Num primeiro
momento este tipo de protecdo contra a corrosdo somente foi empregado na industria
automobilistica.

As camadas produzidas por nitrocarbonetacdo e posterior oxidacdo geralmente
apresentam trés zonas:

- A transig8o para o substrato é constituida pela camada de difuséo.

- A camada de compostos ou camada branca.
11



- E a mais externa é a camada de 0xidos.
A Figura 2.7 apresenta uma micrografia de uma camada oxinitrocarbonetada, onde

podemos ver nitidamente a transicdo com a camada de compadsitos.

» B

v

a de Oxjdos
1 -l . . fi

Camada de Nitretos

Metal Base

Figura2.7 Micrografia de uma superficie oxinitrocarbonetada, destacando a camada de
compésitos e camada de 6xidos (fonte: Cordeiro, 2010).

Para que os o0xidos possam funcionar como uma barreira passiva € necessario que o
filme tenha a tendéncia de proteger o metal contra futuras oxidagoes. Esta tendéncia esta
relacionada com o volume de Oxido e de metal. Se a diferenga de volumes for grande
havera o surgimento de tensdes consideraveis na pelicula que irdo provocar o rompimento
da camada e consequente perda da resisténcia a corrosdo. A relagdo de Pilling-Bedworth
(P-B) avalia se a camada sera protetora ou ndo protetora. Para valores da P-B menores que
a unidade o volume de 6xido produzido em relacdo ao volume consumido é muito pequeno
e a camada de Oxido tende a ser porosa e nao protetora porque é insuficiente para cobrir a
superficie do metal. Para valores entre 2 e 3 pode trincar expondo a superficie metalica, o
valor ideal é unidade (taxa igual a 1), porque produz peliculas compativeis com o metal
base promovendo a protecdo completa conta a corrosao. A relacdo de Pilling-Bedworth

pode ser calculada da seguinte maneira (Callister, 1991):

_ Vo _Myey
P-B= Vig My pg (12)
uma vez que
Po=mo (13)

Q
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Plld':mil (14)

L
v, = ’;"— e (15)
Vy = =2 (16)

onde M, e My sdo a massa molecular do 6xido e massa atomica do metal, ¢ py € po S0 as
densidades do metal e do 6xido, respectivamente. A tabela 2.1 mostra valores do
coeficiente P-B para diversos sistemas “6xido-substrato” mostrando, inclusive, que
maiores teores de nitrogénio na camada reduzem o coeficiente P-B, garantindo maior
resisténcia.

Tabela 2.1 Coeficiente de Pilling-Bedworth para diferentes sistemas de dxido-substrato
(fonte: Walkowiak, 2001).

Sistema Oxido / substrato Coeficiente PB
FesOs/ 0 —TFe 2,09
FesOs /v’ —FesN 1,80
FesO4 / € — FeaNi.4(7,3% massa N) 1,79
Fe304 / € — FeaNi.4 (11% massa N) 1,69
y-ALOs / Al 1,41

O processo de oxidacdo ocorre em banhos com temperaturas de trabalho em torno
de 380°C, este tipo de processo além de aumentar a resisténcia a corrosdo minimiza a
ocorréncia de um possivel empenamento. Algumas técnicas podem ser empregadas para
melhorar o desempenho de componentes submetidos ao processo de oxinitrocarbonetacao
como inclusdo de polimento apds a oxidagcdo que ira baixar a rugosidade superficial,
produzir um coeficiente de atrito homogéneo e coloracdo metalica brilhante. Tambem
podemos incluir apds as etapas anteriormente descritas uma nova oxidacao das pecas onde,
além da coloragdo escura, teremos mais um incremento na redugdo da rugosidade e

altissima resisténcia a corrosao.

2.2  Camadas Obtidas no Processo de Nitretagao.
Denomina-se camada nitretada aquela obtida no processo termoquimico de

nitretacdo e € constituida pela camada branca e camada de difusdo. Em alguns processos a
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camada branca pode ndo existir, pois todo o nitrogénio acaba sendo difundido para o
interior do metal deixando apenas resquicios de sua existéncia que € muito comum em

processos com dois ciclos de nitretagéo.

2.2.1 Camada de Difusdo.

E a camada responsavel direta pela dureza no aco e apresenta profundidades
maiores que a camada de compostos. Podemos defini-la como a profundidade na qual o
nitrogénio penetra para o interior do material. A definigdo da profundidade da camada de
difusdo segue a norma DIN 50190, que define como o ponto onde a dureza esta 50 HVq s
acima da dureza de nucleo. Assim podemos escrever a seguinte expressao:

Camada de Difusdo = Dureza de Nucleo em HV 5+ 50 HVq 5 a7

Nas ligas ferrosas, o nitrogénio existe como atomo livre em solugdo sélida em
posicdo intersticial até o limite de solubilidade do ferro ser excedido. Os nitretos
precipitados conferem ao aco a melhoria de suas propriedades mecanicas. Nesta regido, a
dureza é pouco mais elevada que a do nucleo. A profundidade da zona de difusédo depende
do gradiente de concentracdo do nitrogénio, do tempo numa dada temperatura e da
composicdo quimica do material. Com o aumento da concentracdo de nitrogénio perto da
superficie, para acos ligados que apresentem elementos como Cr, Mo, V, Ti, sdo formados
precipitados coerentes e finos quando o limite de solubilidade é excedido. Os precipitados
podem existir nos contornos e no interior dos graos. Estes precipitados tendem a distorcer
o reticulado limitando o movimento das discordancias e aumentando substancialmente a
dureza do material. Na figura 2.8 podemos ver perfis de microdurezas para diferentes
durezas onde, de forma comparativa, quanto maior a concentracdo de aluminio, titanio e
cromo na liga maior € a dureza da camada nitretada, evidenciada pelo aumento da dureza
superficial em varios materiais nitretados a plasma.

A camada de difusdo é formada por duas diferentes regides uma com composi¢do
a’’ e outra com composicao y’, como mostrado na figura 2.9. Oliveira (2002) observou que
perto da superficie nos contornos de grao existem agulhas de precipitados y’, seguidos por
uma regido de transi¢do (a’’+ y’) e por outra regido onde ha uma intensa precipitagao de
placas de o’ — FeigN, proximas ao nucleo. A existéncia destas regides distintas pode ser

atribuida ao perfil da composicdo de nitrogénio através da camada nitretada.
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Figura2.8 Efeito dos elementos de liga na dureza (Fonte Lampman, 1991).

Figura2.9 Microestrutura da superficie nitretada (fonte: Oliveira, 2002).

A Figura 2.10 mostra o crescimento de agulhas de y’ na regiao de placas de o’ .
Assim podemos concluir que o desenvolvimento no y’ ocorre com a expansado das placas
de a’’. Isto é esperado porque o contetido de nitrogénio de y’ ¢ mais alto do que o de a’’,
entre 3% e 5% em massa, respectivamente, entretanto as placas de o’ devem dissolver-se

para que ocorra a formacao das agulhas de y’ (Franco, 2003).
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Figura 2.10 Precipitagdo in situ do nitreto y’- FesN a partir de ao’’- FepN2, na
microestrutura de um aco carbono (fonte Oliveira, 2002).

Atualmente devido ao grande avanco técnico nos processo de nitretacdo idnica e a
gas com o controle do potencial de nitrogénio, por exemplo o processo Nitrex (Liliental,
2001), podemos eliminar a camada de compostos, pois em algumas aplicacGes a sua
presenca é indesejada, como por exemplo, para ferramentas de trabalho a frio com
posterior aplicacdo de revestimento duros de PVD e para anéis de pistdo fabricados em
acos inoxidaveis AISI 420 e AISI 440B.

2.2.2 Camada de Compostos (ou Camada Branca).

Conforme Vendramim (2012), a camada de compostos é formada por dois tipos de

nitretos. No entanto, ndo é conhecido se essas fases encontram-se misturadas ou separadas
em duas camadas. Quando estas fases estdo misturadas, a resisténcia ao desgaste da
camada diminui devido ao desenvolvimento de tens@es internas nos contornos das mesmas
(Bell et al., 2000). Os nitretos formados nesta regido sdo os seguintes:
¢ (Fe,3N) — nitreto com teor de nitrogénio superior a 8% em peso atdbmico com estrutura
atdbmica hexagonal compacta fragil.
v' (FesN) — nitreto com teor de nitrogénio entre 5,9% e 6,5% em peso e de configuracéo
atdbmica cubica de face centrada dictil. A fase € (Fe,-3N) é a precursora da fase y' (FesN).
Este fato comprova que o processo de formacdo da camada de compostos continua durante
o resfriamento com a transformacéo da fase ¢ (Fe,.3N) para a fase y' (Fe4N). Essa reacédo
libera &tomos de nitrogénio que difundem em direcdo ao substrato (Edenhofer, 1974).

Em agos ao carbono com poucos elementos de liga a camada branca é responsavel
direta pela dureza superficial, sendo limitada pela espessura. Podemos observar na figura
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2.11 em que Liliental, Tymowski e Tarfa (2001) mostram o gradiente de dureza em um ago
ao carbono nitretado.

White layer T! nitride precipitations

Forous zone /

-

- ,;-’Cumpact Zone
Total diffusion depth Core

eI t-nl

Depth under surface

Figura2.11 Gradiente de dureza em HV de um aco carbono nitretado (Fonte: Liliental,
Tymowski e Tarfa. 2001).

2.3  Efeito dos Elementos de Liga no Processo de Nitretacdo.

As respostas de um ago ao processo de nitretacdo dependem fundamentalmente dos
elementos de liga presentes. Alguns elementos sdo formadores de nitretos com elevada
dureza e resultam em grandes alteracfes nas propriedades dos acos quando submetidos a
este processo. Na tabela 2.2 podemos ver a influéncia de alguns elementos de liga na
formagé&o de nitretos.

Os principais elementos formadores de nitretos séo: Ti, V, Cr, Al e Mo que
influenciam tanto na dureza como na espessura da camada nitretada. Na Figura 2.12
podemos observar a influéncia dos elementos de liga na dureza, teores entre 1 e 1,7% de Al
e Ti melhoram consideravelmente a dureza da camada nitretada. Ja para o Cr sdo
necessarios teores mais elevados entre 4 e 6%, o Ni ndo apresenta efeito endurecedor e o
Mo apresenta efeito endurecedor entre 0,5 e 1,5%. Quanto a profundidade camada
nitretada podemos dizer que os elementos prejudicam a difusdo do nitrogénio, isto é,
guanto maior a concentracdo destes elementos menor sera a profundidade da camada
conforme podemos observar na figura 2.13.
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Tabela 2.2 Efeito de elementos de liga em relacdo a formacdo de nitretos e sua reacédo

sobre o endurecimento. (Gerdau; Manual de Acos, ed. 2003).

Elemento

Manganés
Miguel

Cromo

Mitretos que se
formam com Amdnia

MngMNg

CrzMN e CriN

Efeito sobre o endurecimento
superficial
Quase nulo
Sozinho nulo

Forte

Aduminio AlsMo Muito forte
~ . Mediocre; junto com o cromo,
Molibdénio - R
mais forte (aumenta a penetragao)
Tungsténio Menbhum MNulo
Titanio TiN Bastantes forte, maximo com o Cr
Fircénio ZriN (ZraMN) Idem
Mediocre ou fraco, entretanto &
Vanadio WiN .
notavel nos agos contendo Cr e Al
Silicio Si-M Quase nulo

profundidade, i
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Figura 2.12 Efeito dos elementos de liga na dureza (Fonte Lampman, 1991).

Lampman, 1991).
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Figura 2.13 Influéncia dos elementos de liga na profundidade da camada (Fonte
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A presenca do carbono nos agcos aumenta a espessura da camada de compostos e
diminui a zona de difusdo. Este aumento de espessura da camada é justificado pela
formacéo de uma fase que possui maior solubilidade formando um carbonitreto de ferro.
Quanto a zona de difusdo, ela é diminuida pelo retardamento da difusdo do nitrogénio.
Assim, a nitretacdo de a¢os ao carbono produzird uma camada de dureza moderada, isso se
deve principalmente ao fato de que o nitrogénio difunde-se rapidamente, formando nitretos
de ferros incoerentes dispersos em funcdo da profundidade, reduzindo a dureza superficial.
Ashrafizadeh (2003) afirma que, no caso da nitretacdo de acos ao carbono, o0 nitrogénio
atinge profundidades significativas. Sendo assim, ndo ocorre a formagdo de uma zona de
difusdo bem definida o que ndo permite um ganho significativo em propriedades, como por
exemplo aumento da resisténcia a fadiga. Outra influéncia do carbono ocorre quando o
material é anteriormente temperado e revenido. Neste caso o tipo de microestrutura influi
na difusdo do nitrogénio além de influenciar no tempo de dissolucdo do carboneto para
formacdo dos nitretos. Chiaverini (1998) sugere que a estrutura que melhor se presta a
nitretacdo seria a perlita fina, porque a presenca na superficie do aco de carbonetos em
emulsdo na ferrita contribui para que a camada nitretada formada adquira a desejada
qualidade de tenacidade. Assim podemos dizer que o carbono é um forte inibidor da
camada conforme pode ser visto da figura 2.14 onde Leppanen e Jonsson (1999) mostram

a influéncia no coeficiente de difusdo do nitrogénio para diferentes teores de carbono.
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Figura 2.14 Influéncia do teor de carbono no coeficiente de difusdo do nitrogénio (Fonte:
Leppanen e Jonsson, 1999).

2.4  Eletrodeposicdo de Metais.
Na eletrodeposicdo o substrato recebe o revestimento metalico de acordo com as

caracteristicas especificadas (tipo do metal, espessura do revestimento e etc). Existem

19



varios processos de eletrodeposicdo, porém as experiéncias iniciais remontam das
primeiras décadas do século XIX. A deposicdo eletrolitica do cobre pode ser considerado o
mais antigo processo galvanico. Jacobi conseguiu, no ano de 1838 em S. Petisburgo,
depositar eletroliticamente camadas de cobre, a partir de solugdes de sulfato. Em 1841, De
Ruolz experimentou depositar niquel a partir de solucGes salinas, mas nao teve éxito, pois
0s sais empregados ndo tinham a pureza necessaria (Weiner, 1973).

A eletrodeposicdo de metais ou galvanizacdo é um processo de deposicdo, por meio
de eletrdlise e de forma controlada, de uma camada metalica sobre um substrato. O
objetivo é alterar as caracteristicas da superficie do substrato para melhorar a aparéncia,
resisténcia a corrosdo, resisténcia a abrasdo, condutividade e outras propriedades inclusive
a combinacdo entre elas. Na tabela abaixo podemos ver alguns dos revestimentos metalicos
eletrodepositados e suas aplicacdes.

A eletrodeposicdo ou galvanizacdo € um processo pelo qual um metal, na forma
ibnica, migra do anodo (eletrodo positivo) para o catodo (eletrodo negativo) sob a acdo de
uma corrente elétrica. Através de uma reacdo de oxidacdo o metal que constitui 0 anodo
passa da forma metélica para a forma idnica dissolvendo-se na solugcdo. No céatodo,
constituido pela peca ocorre a eletrodeposicdo. A quantidade de metal depositado ou
dissolvido, segue as leis da eletrdlise formulada por Faraday em 1833.

Durante a eletrodeposicdo parte da corrente aplicada é consumida na eletrolise da
agua. Assim, a massa real do metal depositado é menor que a massa teérica calculada pela
Lei de Faraday. A relacdo entre a massa real e a massa tedrica € denominada eficiéncia
catodica.

Tabela2.3  Revestimentos metélicos eletrodepositados e algumas de suas aplicacdes
(fonte: Weiner, 1973).

Tipo de eletrodeposito Aplicacéo
Ouro, Prata, Niguel, Cobre, Cromo Decorativa
Ouro, Prata, Niguel, Cobre, Cromo Contato elétrico
Cobre Fabricacéo de circuitos impressos
Cromo, Niquel, Zinco, Cadmio, Estanho Resisténcia a corrosao
Prata, Estanho Soldabilidade
Cromo, indio Resisténcia ao desgaste
Cromo, Niquel, Ferro Recuperacdo dimensional de pecas.
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2.5  Leide Faraday e Eficiéncia Catddica.
A Lei de Faraday relaciona a massa do metal depositado com o tempo de eletrélise

e a corrente aplicada através da equacao:

M=K"it 17)
K= % (Equivalente Eletroquimico) (18)
M= it (19)

Onde m =massa do metal depositado (em gramas)
M = peso molecular do metal depositado.
n = namero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica.
F =96.500 Coulombs (Constante de Faraday).
| = intensidade de corrente (em Ampéres).

t = tempo em segundos.

M

= Equivalente Eletroquimico (Gentil, 1982), usualmente expresso em

n.F

gramas/Ampeére hora.

A densidade de corrente catddica é um parametro muito utilizado no controle dos
processos de eletrodeposicdo, € definida pela corrente elétrica aplicada por unidade de
superficie na qual o metal é eletrodepositado. Em geral é expressa por A/dm? A/cm?,
A/ft®, Alin®. A densidade de corrente pode também ser calculada em relacdo & superficie do

anodo, neste caso é denominada de densidade de corrente anddica (Dibari, 1999).

Densidade de Correntecasdica = ————— (20)

Areggenisita

Na prética, o controle do metal depositado ndo é feito através da massa e
sim pela espessura da camada e pela densidade corrente. Assim a equacdo de Faraday ird

ser rearranjada e ficara da seguinte forma:

—  M™Mmetal . _ . _ . .
dmsrﬂt T — " Mperar — dmsrrz! eria*p::-sirr:rio - dmam: E‘S‘pesmrada*pﬁsito
depositado
Areariﬂ::ﬁsiro
Moetal — d:mEltE: ’ Espesmrada*pﬁsito ’ Areada*pﬁsiro (21)
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Substituindo a equacdo (21) na equagéo (17), temos:

dmsra! ) E‘S‘pesmra’da*pﬁsiro ) Area’ds*pﬁsiro =K-i-t

K-t i

E ssite = "= 22
Spessuradeﬂumm dmetal Areagen faita ( )
Substituindo a equacao (20) na equagéo (22), temos:
ESpessuragepscive = f—'t - densidade de corrente (23)
metal

Mantendo o tempo constante, a curva tedrica do grafico espessura do deposito x

densidade de corrente, serd uma reta cujo coeficiente angular serd Kt / dmetar. Na prética, a

espessura da camada ndo varia linearmente com a variacdo da densidade de corrente, pois

existem outros fenbmenos que competem com a eletrodeposicdo fazendo que a variagédo

ndo seja linear (Weiner, 1973), dentre os quais destacamos a eletrdlise da agua.

O gréfico espessura da camada x densidade de corrente para processos de cromo é

representado na Figura 2.15. Neste grafico também se observa que para um mesmo valor

de densidade de corrente as curvas praticas (A) e (B) possuem valores de espessura de

camada inferiores ao da curva teorica (C). Como ja comentado, a curva tedrica leva em

conta que toda corrente elétrica aplicada foi consumida na eletrodeposi¢cdo do metal, o que

ndo ocorre na pratica (Newby, 2000).

—m—A) Banho de cromo convencional
—#—B) B. de Cromo processo acelerado
{C) B. de Cromo eficiencia tedrica de 100%
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Figura 2.15 Curva Espessura de camada versus densidade de corrente em processos de

cromo convencional, acelerado e tedrico (Fonte: Newby, 2000).
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A Figura 2.16 apresenta as curvas de eficiéncia calculadas a partir dos dados

tedricos e praticos das espessuras de camadas dos processos de cromo convencionais e
acelerado (com catalisador).

—s— Banho de Cromo convencional
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Figura 2.16 Curvas de eficiéncia catddica processos de cromo convencional e acelerado
(Fonte: Newby, 2000).

A eficiéncia catodica, além da variacdo em funcdo da densidade de corrente, varia
com a temperatura e concentracdo dos componentes do banho. Na figura 2.17 podemos ver
a variagdo da eficiéncia catodica de um processo de cromo em funcdo da densidade de

corrente e da temperatura justificando, assim, a diferenca entre a eficiéncia teorica e a
eficiéncia real.

Banho de Cromo

Eficiéncia Catidica %

CrO, 2580 g/l

O, 25 gN

ol ! 1 | 1
( ) 75 100 125 150 175 200 225 250
Diersddade de Corvente A/dm 2

Figura 2.17 Variacdo da eficiéncia catodica de um processo de cromo em funcdo da
densidade de corrente e da temperatura (Fonte: Lowenhein, 1974).
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2.6 Cromo.

A utilizagdo do cromo como revestimento industrial vem da necessidade de
aumentar a vida Util de pecas submetidas a situacdes extremas, onde se deseja combinar
alta resisténcia ao desgaste, dureza elevada e alta resisténcia a corrosdo. Além da alta
versatilidade deste revestimento em aplicagdes industriais e tecnoldgicas ele € um dos
poucos metais que pode ser depositado a partir de eletrélitos aquosos. O processo ocorre
quando o elemento quimico Cromo é depositado eletroliticamente sobre metais ferrosos ou
ndo-ferrosos por processos galvanicos, criando camadas microfissuradas. Como exemplos
de componentes onde € aplicado o revestimento de cromo duro podemos citar:

- Hastes Hidraulicas;
- Cilindros;

- Matrizes;

- Chapas;

- Anéis de Pistéo;

- Pist0es;

- Pecas de recuperagéo

2.6.1 Tipos de Cromo.

Podemos dividir a sua utilizacdo em dois grupos principais: Cromo Decorativo e
Cromo Duro Industrial. Nos casos do Cromo Decorativo, o que se deseja é a capacidade de
reflexdo de luz que a superficie cromada produz, melhorando significativamente a
aparéncia das pecas revestidas. Como o cromo ndo embaca, sua capacidade reflexiva
mantém-se constante. Além da aparéncia, ressaltamos também a excelente resisténcia a
corrosdo. Na Cromagem Decorativa, a peca recebe antes da deposicdo de cromo uma
camada de niquel com espessura de 20 micra. Imediatamente ap0s esta deposi¢do segue-se
a cromagem cuja espessura da camada varia de 2 a 10 micra.

Denomina-se Cromo Duro camadas acima de cerca de 5 micra de espessura
depositada diretamente sobre o metal base. Atualmente existem dois processos, um
chamado de cromo catalisado e outro de cromo fluoretado

Entre as principais caracteristicas técnicas podemos destacar:

- Alta dureza: a alta dureza dos eletrodepdsitos € reconhecida pela industria em razéo dos
valores obtidos de 800 e 1200 HV para o cromo duro convencional, além de ndo gerar

tensdes ou empenamento nas pecas;
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- Resisténcia ao desgaste e a abrasdo: testes revelam que o ago revestido com cromo duro
apresenta, em média, oito vezes mais resisténcia ao desgaste quando comparado com agos
somente temperados e revenidos;

- Baixo poder aglutinante e umedecedor: faz com que o cromo seja repelente a agua,
pintura e 6leos;

- Baixo coeficiente de fricgdo: apresenta significativa queda na energia consumida, o que
torna suas aplicacdes apropriadas na engenharia;

- Resisténcia a corrosdo: a resisténcia do cromo duro em relacdo a corrosao € resultado da
formacdo de uma fina pelicula de 6xido extremamente estavel, que protege a peca de uma
oxidagdo posterior. O cromo duro mostra-se resistente a maioria dos gases, &cidos e alcalis;
- Resisténcia a altas temperaturas: € resistente aos efeitos da temperatura, pois o leve
amolecimento do metal mantém a propriedade anticorrosiva. A dureza € ligeiramente
reduzida no limite de 400°C. Acima desta temperatura, ocorre um progressivo
amolecimento; de 520 HV a 700°C. Quando atinge a temperatura de 1200°C, a dureza
diminui até a do cromo puro que é de 380 HV;

- Baixo coeficiente de atrito: permite a reducdo de lubrificante devido a sua caracteristica

de alta repeléncia, pois ndo gera a adeséao de particulas;

2.6.2 Eletrodeposicdo do Cromo Duro.

A eletrodeposicdo é o principal método de aplicacdo do cromo. Como relatado
anteriormente, este revestimento é obtido a partir de banhos eletroquimicos contendo acido
crébmico e catalisadores, sendo usual a utilizacdo de &cido sulfurico como catalisador.
Algumas empresas fornecedoras de banhos como a Atotech e a Labrits utilizam como
catalisador além do H,SO,4 também o metano sulfonato de potassio (sélido) ou &cido
metano sulfonico (liquido). Os banhos geralmente apresentam as seguintes composicgdes:

- Acido Crémico: 250 g/L a 400 g/L

- Acido Sulfurico: 2,5 g/L a 4,0 g/L

Um fator de suma importancia para o correto funcionamento do banho é a relacdo de
Cr0O3:S047 que devera ser mantida em torno de 100:1 (Panossian, 1997).

Como uma etapa preliminar a eletrodeposicdo do cromo precisamos realizar a
preparacdo e ativacdo da superficie a ser revestida. O cromo duro ndo se deposita sobre
inclusbes ndo-metalicas, poros, trincas ou pequenos defeitos superficiais como

demonstrado abaixo na figura 2.18 onde podemos ver a camada de cromo depositada
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interrompida junto a uma trinca de tratamento térmico, a superficie devera estar isenta de

defeitos.

Figura2.18 Camada de cromo depositada sobre uma trinca de tratamento térmico, onde
podemos que nao houve a deposic¢do do cromo (Fonte: prépria, 2012).

A limpeza da peca é executada antes do inicio da deposicéo para deixar a superficie
metalica perfeitamente limpa e desengraxada. Outra etapa preliminar ao processo de
deposicdo é a ativacdo da superficie que pode ser realizada mecanicamente através de
jateamento abrasivo, com processo quimico ou em alguns casos especiais com processo
eletroquimico. Esta ativacdo tem como objetivo eliminar os filmes de 6xido metalicos que
recobrem as superficies metalicas.

A peca é fixada no pblo negativo catodo, onde ocorre a eletrodeposicédo, no pélo
positivo fixamos o0s anodos. Na Figura 2.19 pode ser visualizado como ocorre o
posicionamento de anodo e pecas dentro do banho. Devido ao baixo poder de penetragdo e
a grande variacdo das caracteristicas fisicas do deposito com a densidade da corrente, o
anodo deve acompanhar a geometria da superficie a ser cromada de modo que a distancia

entre a peca e anodo seja sempre constante para garantir a uniformidade da deposicéo.

-+ Polo Positivo

— Polo negativo

Amnodos ‘T

Peca a ser
cromada
(catodo)

Solucao
aquosa (acido —
cromico)

Figura 2.19 Esquema de eletrodeposicao do cromo (Fonte: propria, 2003).
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O processo de deposicéo inicia quando aplicamos uma diferenca de potencial entre
anodo e catodo (peca) gerando uma corrente continua e promovendo a eletrolise da
solucdo. Varias foram as teorias propostas para explicar o mecanismo de eletrodeposicao
do Cr*® (cromo hexavalente) e basicamente todas elas se assemelham as reacées multiplas
apresentadas na forma simplificada (Newby, 2000):

Reacdo 1° CrO; + H,0 — H,CrO, — CrO,% +2H" (23)
Reac#o 2°: 2H,CrO4 — H,Cr07 + Ho,0 — Cr0772 + 2H + H,0 (24)
Reacéo deposicao:

Reaco 3% Cr,072 + 14H" + 12(e) catalisador — 2Cr° + 7 H,0 (25)

A eficiéncia da reacdo (19) ndo passa de 20 % dependendo do catalisador e da densidade
de corrente usada.

2H* + 2e — H, (g4s) + mistura (H,SO, + Cr*® + H,0) (26)

A reacdo (20) consome no minimo 80% da energia disponivel para a reacdo. A névoa
resultante pode ficar presa dentro do tanque através de controles de névoa ou redutores de
tensdo de superficie (Newby, 2000).

Reaco 5% Cr,07% + 14H" + 6(e) — 2Cr* + 7H,0 (27)
PbO,
Reacdo 6% 2Cr* + 30, - 6(e) — 2CrO; (28)

A reacdo (22) é catalisada através do anodo com filme de PbO, (6xido de chumbo).
Parte do cromo hexavalente presente no acido crémico € reduzido a cromo trivalente, o
qual pode estar presente como Cry(SQO,)3 (sulfato crémico), ou Cry(Cr,07)3 (dicromato
cromico) (Blum, 1964). A reacdo de reducdo do metal cromo hexavalente para cromo
trivalente acontece através da reducio dos ions de H*, para entdo ocorrer a deposicdo do
metal cromo (Newby, 2000). Foi provado a partir do cromo radioativo 51 que a deposicao
ocorre sob a forma hexavalente (Silman, 1955). Todos os banhos de cromo contém tanto
cromo hexavalente como trivalente (Blum, 1964). As reacfes em forma simplificada

podem ser representadas conforme:

Cr®—cr® (29)
2H+ - H2 (30)
cr®—cr° (31)

No anodo de Pb (chumbo) ocorrem duas reac6es de oxidacdo em sua superficie. A

reacdo predominante é a formacdo de oxigénio, e a segunda, a de reoxidacdo do
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Cr*3 — Cr*®. A taxa desta reagdo é determinada largamente pelo transporte de massa do

Cr*3 (fon trivalente) na superficie do anodo, podendo ser representadas por (Newby, 2000):

10 Pb® — PbO, (32)
2H,0—> 0, + 4H* (33)
12¢cr® —cr® (34)

2.7 Processo de Cromo e Saude do Trabalhador.

Os metais pesados se constituem um grande risco a salide humana pelo fato de
serem bioacumulativos. Entre eles podemos incluir o cromo que possui elevada toxidade
ndo sO aos seres vivos como ao meio ambiente, sendo o hexavalente a forma mais toxica.
A toxidade aguda pode ocorrer com apenas uma Unica dose, apos contato oral, nasal ou
epitelial.

As conseqliéncias ambientais do aumento nas concentracdes de cromo incidem
principalmente sobre espécies aquaticas desde algas até mesmo organismos superiores por
difusdo passiva. Normalmente o cromo acumula-se nas guelras, bronquios, visceras cerca
de 10 a 30 vezes mais, comparados ao acumulo no coracdo, pele, escamas e musculos. No
Brasil, a industria de galvanoplastia e a industria de curtimento do couro tém papel
representativo no que diz respeito a fontes poluidoras por cromo (Silva, 2008).

O cromo VI existe como &nion cromato tetraédrico assemelha-se a outros anions
naturais como sulfato e fosfato, permeaveis através dos canais da membrana celular. Uma
vez dentro da célula, o cromo VI sofre a reducéo a cromo Ill. Os radicais livres do cromo
I1l, IV e V parecem ser os responsaveis pelos efeitos carcinogénicos. Também sdo
observados danos estruturais a0 DNA provocando aberragdes cromossomicas (mutagdes).
O seu principal efeito é inibir a replicagdo e transcricio do DNA impedindo o
funcionamento dos genes regulatdrios celulares provocando o surgimento do céncer e de
outras mutacgdes genéticas prejudiciais ao organismo humano e animal (Silva, 2008).

Segundo a “NR-15, item 15.1.5 — Limite de Tolerancia: entende-se por limite de
tolerancia, para fins desta norma, a concentragdo ou intensidade méxima ou minima,
relacionada com a natureza e o tempo de exposi¢do ao agente, que ndo causara dano a
salde do trabalhador, durante a sua vida laboral”. No Brasil, quando ndo ha limite de
tolerancia para determinado composto, a legislacéo brasileira, de acordo com a NR-9 item
9.3.5.1 alinea “c” utiliza valores da “American Conference of Governamental Industrial

Hygienists”, ou aquelas que venham a ser estabelecidos em negociacdo coletiva de
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trabalho, desde que mais rigorosos do que os critérios técnico-legais estabelecidos. No caso
do cromo, o unico limite que consta é para o &cido cromico (cromo V1), composto sollvel

com o limite maximo de 0,04 mg/m®.

2.8  Cilindros Hidraulicos

A forga fluidica tem origem a milhares de anos, porém o marco inicial que se tem
conhecimento ¢ a utilizagdo da roda d’agua para a geracdo de energia mecanica pela
conversdo da energia potencial armazenada na agua a uma certa altura. O uso do fluido sob
pressdo como meio de transmissdo de poténcia € mais recente, sendo que 0 Seu
desenvolvimento ocorreu mais precisamente apds a primeira grande guerra.

Podemos relacionar os fatos mais marcantes da historia da energia fluidica na
seguinte cronologia:
- Em 1795, um mecanico inglés, Joseph Bramah, construiu a primeira prensa hidraulica,
usando como meio de transmissao a agua;
- Em 1850, Armstrong desenvolveu o primeiro guindaste hidraulico e, para fazé-lo,
também desenvolveu o primeiro acumulador hidraulico;
- Em 1900, a construcdo da primeira bomba de pistbes axiais nos USA, ocorreu aqui a
substituicdo da agua por 6leo mineral, com muitas vantagens.

Com o desenvolvimento de novos metais e fluidos obtidos sinteticamente temos
uma grande versatilidade e dependéncia do uso da transmissdo de for¢a hidraulica, desde a
sua aplicacdo em sistema de frenagem de veiculos até a sua utilizacdo em complexos

sistemas de aeronaves e misseis.

2.8.1 Definicdo e Aplicagdo de Cilindros Hidraulicos e Comandos de Hidraulicos.

Podemos definir um cilindro hidraulico como um atuador que recebe um fluido
hidraulico pressurizado (por um conjunto bomba-motor elétrico) transformando trabalho
em energia mecanica linear, a qual é aplicada a um objeto resistivo para realizar trabalho.
Ainda podemos dividir a aplicacdo de cilindros em duas areas “Estacionaria” e “Mobil”
sendo utilizados nas areas agricolas, rodoviarias e industriais, ou seja, em todas as areas
que sdo necessarias a aplicacao de forca.

Simplificadamente podemos dizer que um cilindro consiste em uma camisa, um
pistdo movel e de uma haste ligada ao pistdo. Os cabecotes sdo presos ao cilindro por meio

de roscas, prendedores, tirantes ou solda (a maioria dos cilindros industriais usa tirantes).

29



Conforme a haste se move para dentro ou para fora, ela é guiada por embuchamentos
removiveis. O lado para o qual a haste opera ¢ chamado de lado dianteiro ou “cabeca do
cilindro”. O lado oposto sem haste ¢ o lado traseiro. Na figura 2.20 podemos ver 0s itens

de um cilindro hidraulico de aplicacéo industrial.

A

-]

=
1l
1\ .

’-;.j

13 1 2 13 13 1 10
1 - Cabecote 2 - Tubo 3- Embolo 4 - base
5 - Bucha adaptadora 6 - Bucha de amortecimento 7 - Ponta da haste 8 - Tirante
9 - Haste 10 - Parafuso de desaeracédo 11 - Tampa de seguranca 12 - Porca

13 - Jogo de vedacdes: raspador, vedacdo da haste, vedacdo do émbolo, O-ring, guia do émbolo,
anel antiextrusao

Figura 2.20 Detalhamento de um cilindro hidraulico de aplicacdo industrial (Fonte:
Parker, 2008).

Comandos hidraulicos sdo meios pelos quais os sistemas hidraulicos sdo
controlados.

Ja as valvulas sdo meios pelos quais 0s sistemas hidraulicos sdo controlados e
podem ser classificadas através do modo como sdo operadas;

Quanto ao modo como séo operadas:

- Operadas por piloto ou pilotadas ou pré — operadas
- Diretamente operadas ou de acéo direta

- Ou quanto a sua funcao.

Neste trabalho somente iremos falar das valvulas direcionais de grande vazéo.
Algumas valvulas tem dificuldade em serem acionadas diretamente por solendides, porque
a secdo transversal do carretel é grande, necessitando de um grande esforco para
movimenta-lo. Por isso elas utilizam uma véalvula direcional chamada de “spool” que
conforme é movimentada direcionam o fluxo de 6leo. A figura 2.21 mostra um tipo de
valvula direcional. Na Figura 2.22 podemaos visualizar onde esta valvula é posicional a fim

de controlar a passagem de 6leo.
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Figura 2.21 Valvula cromada responsavel pela passagem do fluxo.

Figura 2.22 Desenho esquematico de um comando de valvula (Parker, 2008).



3. METODO EXPERIMENTAL

3.1  Materiais.

Os comandos de valvula foram torneados, retificados, nitretados e/ou cromados,
para a confeccdo das amostras, foram utilizadas barras de aco laminado do aco SAE 1144
com composi¢do quimica conforme demonstrado na tabela 3.1. Também foram utilizados
dois corpos de prova cilindricos com acabamento torneado e retificado para realizar os
ensaios de névoa salina. Ambas as amostras apresentavam tratamento térmico de
recozimento.

As amostras foram submetidas aos seguintes ciclos térmicos de nitretacdo com pos-
oxidacao:
- Em banho de sais: Pré aquecimento a 450°C por 60 min., nitretacdo a 570°C por 120 min.
e 0 oxidacdo a 380°C por 20 min.
- Em gés; Pré aquecimento a 450°C por 60 min., nitretacdo 600°C por 90 min. e 0
oxidacao a 380°C por 40 min.

Jé& as amostras cromadas foram submetidas ao seguintes etapas:
1°) Desengraxe Alcalino, temperatura 80°C e tempo de 10min..
2°) Lavagem
3°) Ataque Anddico com solucdo de 200 g/l de acido crémico e 2,5 g/l de &cido sulfurico ,
temperatura 60°C, tempo 30 seg. e tensdo de 5V.
4°) Cromar com solucdo de 250 g/l de &cido crémico e 4 g/l de é&cido sulfurico,
temperatura de 60°C, densidade de corrente 50 A/dm?, tensdo de 10V e tempo de 1,5
horas.

Tabela3.1  Composi¢do Quimica do ago SAE 1144,

C Mn Si P S Cr Ni Mo
Elementos
Norma % Min. 0,37 | 1,35 - 0,24 - - -
Max 0,45 | 1,65 0,30 0,33

3.2 Preparagédo das amostras.
Foram usinados 96 componentes, 60 foram utilizados para avaliacdo do diametro

antes e apos a nitretacdo conforme figura 3.1. Esta verificagdo tornou-se necessaria porque
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apos a nitretagdo ndo seria mais possivel retificar os didmetros como ocorre no processo
atual com cromo duro, pois eliminariamos a camada branca reduzindo a resisténcia a

corrosao.

Figura 3.1 Comando de Valvula. (Fonte: Parker, 2013)

3.3 Estudo de MSA.

Como as variacdes no diametro sdo de suma importancia para o funcionamento do
componente na valvula hidraulica e pelo fato de apds a realizacdo do processo de
nitretacdo, estamos impedidos de realizar operagdes de usinagem, qualquer operacdo
posterior ird impactar na resisténcia a corrosdo, devido a remocdo da camada de
compostos. Assim, necessitamos ter um sistema de medicdo que tenha a capacidade de
repetir e reproduzir as medidas de didmetro, sempre com a mesma exatiddo. A validagéo
de nosso sistema de medicdo foi realizada com base no Manual de MSA 4° Edigéo,
medindo a Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R). O objetivo deste estudo é verificar
a interferéncia no sistema de medicdo devido a variacdo de um Unico instrumento de
medicdo usado véarias vezes por um mesmo avaliador (repetibilidade) e a variacdo de
médias das medidas obtidas por diferentes avaliadores usando o mesmo instrumento de
medicéo (reprodutibilidade), este valor ndo deve ser superior a 30%.

As amostras foram medidas em duas regides e duas posi¢des a 0° e 90° conforme

mostrada na figura 3.2.

1 Posicdo 2 -
Pasicio 1 C 00

e

Figura3.2  PosicBes que foram realizadas as medidas de didmetro. Em cada posicéo
foram realizadas duas medidas a 0° e 90°.
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Para medir os didmetros das amostras utilizamos um banco micrométrico Marca
Mahr pertencente a Empresa Parker, figura 3.3, e para os célculos utilizamos o Software
Minitab Versdo 16. As medicGes foram realizadas em um ambiente com temperatura

controlada de 25°C e foram utilizadas 6 pecas e 3 operadores.

Figura 3.3 Banco Micrométrico Marca Mahr utilizado na medicdo dos diametros.

3.4  Estudo da variacdo de diametros antes e ap0s a nitretacdo e qualidade dos processos
de cromo e nitretagéo.

Como existe um grande numero de dados decidimos comparar as variagdes de
didametro antes e apds a oxinitrocarbonetacdo. Para comparar a qualidade dos processos de
cromo e oxinitrocarbonetacdo também utilizamos as medidas do diametro externo.

A primeira analise realizada foi verificar qual tipo de distribuicdo representava
melhor o comportamento do conjunto de dados, ex: distribuicdo normal, distribuicdo
exponencial, maior valor extremo e etc. Os calculos foram realizados utilizando o Software
Minitab Versdo 16 e o tamanho da amostra foi de 20 pecas.

A comparacéo dos didmetros antes e apds a nitretagéo foi realizada através do teste
de hipotese (Teste F de Fisher) para verificar se as variancias dos diametros antes e apés a
nitretacdo eram iguais ou diferentes. O tamanho da amostra foi de 45 pecas, isto €, foram
medidas as mesmas pecas antes e apos a oxinitrocarbonetacéo.

Para comparar a qualidade foi utilizado indice de capacidade do processo (CPK).

Em ambos os casos utilizamos para estes estudos o Software Minitab Versao 16.
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3.5  Ensaio de Microdureza Vickers.

Realizamos o ensaio de microdureza para comparar o perfil das camadas nitretadas
nos processos a gas e em banho de sais. Além de avaliar as durezas obtidas no componente
cromado.

As medic6es foram utilizadas na escala Vickers com carga de 100 gramas e foram
realizadas com um espacamento de 0,02 mm até atingir a dureza de ndcleo do material.

Para este ensaio foi utilizado um microdurémetro Marca Shimadsu (figura 3.4).

1. Botdo Liga e Desliga;

2. Mesa Movel;

3. Regulagem de ajuste do foco;

4. Regulagem de ajuste fino do foco;

5. Peso para analise em acordo ao especificado;

6. Oculares para visualizar a amostra na mesa;

7. Penetrador de diamante;

8. Lente objetiva para visualizar a impressao do diamante;
9. Regulagem de intensidade de Iuz;

10. Mesa movel manual, com lente objetiva e penetrador;
11. Movimento longitudinal e transversal da mesa;

12. Botdo de inicio do ensaio;

13. Botdes para determinar o tempo de ensaio;

14. Botdo para verificar dimenséo da impresséo do penetrador;
15. Botdes para movimentacdo da imagem Long. e Transv.;
16. Morca para acoplar a amostra para ensaio;

17. Energizacdo do aparelho - 110 V.

Figura3.4  Microdurdmetro Marca Shimadsu

3.6  Ensaio de Névoa Salina.

Devido a grande quantidade de cantos vivos e reducBes de seccdo existentes nos
comandos de valvula, decidimos utilizar corpos de prova cilindricos para evitar influéncia
da geometria no ensaio de corrosdo, além dos préprios comandos de valvula.

Nos corpos de prova cilindricos figura 3.5 tivemos duas condi¢fes de acabamento:

- Retificado com 23 a 24 RA de rugosidade.
- Torneado com 366 a 371 RA de rugosidade.
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J& os comandos de valvula foram submetidos ao ensaio em duas condi¢des cromado
e com oxinitrocarbonetacéo figura 3.6

O ensaio de corrosdo foi realizado no laboratorio quimico da Parker Hidraulicos
conforme critério de aceitacdo da norma ASTM B-537. As condi¢Bes do ensaio estdo

descritas na tabela 3.2.

Tabela 3.2 CondicOes do Ensaio, Avaliacdo e Critério de Aceitacéo.

Condiges do Ensaio Especificacio Critério de Avaliagdo Citério de Aceitacdo

Aspecto ou Acabamento Def/Area% | Grau

Temperatura da Camara®C 3522 B- Branco V- Vermelho (0 10
Temperatura do Saturador’C 4523 Cr- Cromatizado Ate-0,1 g
Pressdo de ar kgf/em”2 0,7-1,7 Grau de Corrosdo 0,1-0,25 8
Concentragao NaCl em g/l 5 0- Perfeito 0,25-0,5 7
ph solucao 6,5-7,2 1- Ponto em geral 0,5-1,0 ]
Condensado para 80 cm*2: ml'h 1,550,5 2- Pontos em areas localizadas [1,0-2,5 5
Posigao das amostras em rel. A vertical |<30° 3- Parcial. Pontos e Areas 2,5-5,0 4
4- Areas Localizadas 50-10 3
5- Total 10- 25 2

Figura 3.5 Modelo do corpo de prova cilindrico para o ensaio de névoa salina
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Figura3.6 Em (a) comando de valvula oxinitrocarbonetado e em (b) comando de
valvula cromado.

3.7  Difracdo de Raios X.

A analise por difracdo é um técnica amplamente utilizada para analise em filmes
finos. O objetivo deste ensaio foi de identificar as fases presentes na superficie da camada
oxinitrocarbonetada. Pois tivemos comandos de valvula que apresentaram diferentes niveis
de resisténcia a corrosdo no ensaio de névoa salina. No ensaio foram utilizados o seguintes
parametros:

- Elemento do tubo de raios-X: Cr;

- Comprimento de onda k-o:: 2.2897A;

- Voltagem do tubo: 30 kV;

- Corrente: 50 mA;

- Detector usado: Meteor 1D;

- Angulos utilizados em 2theta: 30° até 166°;
- Velocidade de escaneamento 100s;

- Passo: 0,05;

- Colimador 1,0 mm.

3.8 Analise Metalogréafica e Espessura da Camada Branca.

Foram utilizadas duas técnicas de microscopia: oOtica e eletronica de varredura.
Estas técnicas forma utilizadas para avaliacdo das microestruturas existentes, espessura da
camada de compostos, espessura e uniformidade da camada de cromo. Neste ensaio as
amostras foram cortadas transversamente com uma maquina de corte, preparadas
metalograficamente e atacadas com reativo nital a 3%.

Na analise metalografica foi utilizado um microscépio 6tico marca Olympus modelo
BX60M figura 3.6.
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J& na microscopia eletrénica de varredura teve como objetivo visualizar a camada
de Oxidos formada sobre a camada de compostos. Para esta analise também foram
utilizadas amostras cortadas transversalmente, preparadas metalograficamente e atacadas
com reativo nital a 3%. O equipamento utilizado para esta analise é foi o microscopio

eletronico de varredura pertencente ao Laboratorio de Metalurgia Fisica da UFRGS.

1. Botéo Liga e Desliga;

2. Mesa Movel;

3. Regulagem de ajuste do foco;

4. Regulagem de ajuste fino do foco;

5. Lentes Objetivas (50X, 100x, 200x, 500x e 1000x);
6. Oculares para visualizar a amostra na mesa;

7. Ocular Graduada;

8. Abre e fecha as oculares;

9. Regulagem de intensidade de luz;

10. Local para acoplamento da camera;

11. Movimento longitudinal e transversal da mesa;
12. Regulagem da oculares;

13. Abertura de intensidade de luz na analise;

14. Ferramenta para regulagem de altura da mesa;
15. Energizagdo do aparelho - 110 V.

Figura 3.6 Microscopio Otico Marca Olympus.

3.9  Avaliacdo da Rugosidade.

Foram realizadas medidas de rugosidade, que é uma verificacdo auxiliar no
monitoramento das modificacBes sofridas na superficie (Santos, 2002). As medidas foram
realizadas em equipamento aferido — rugosimetro da marca Marh (foto 3.7). As amostras
foram fixadas em um prisma magnético e a ponta do rugosimetro deslizou sobre a

superficie.

(a) (b) (c)

Figura3.7 Em a, b e c podemos ver o método de medicdo da rugosidade nos comandos
de valvula e corpo de prova obtidas com um rugosimetro marca Marh.
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3.10 Banca de Testes Hidraulicos.

Para a realizagdo deste teste foram utilizado 18 comandos, ambos foram montados
em uma valvula conforme demonstrado na figura 3.8. Isto é, o0 comando de valvula fica
posicionado internamente em um corpo confeccionado em ferro fundido cinzento usinado
e brunido. Em 3.8 (a) podemos ver todo o conjunto montado, em 3.8 (b) um croqui
mostrando o posicionamento interno do comando de valvula e em 3.8 (¢) um comando de
valvula padrao.

O procedimento experimental consiste em forcar a passagem de Oleo através do
conjunto com a utilizacdo de uma bancada de testes hidraulicos igual a demonstrada na
figura 3.9. A unidade faz com que o fluxo de 6leo passe através da regido indicada com
setas vermelhas na figura 3.10. O movimento horizontal do comando permite a passagem e
fechamento do fluxo de 6leo. O volume méximo de 6leo que pode gotejar quando a valvula

esta fechada é de 80 ml.

Figura 3.8 Em (a) conjunto de valvulas hidraulicas montadas, (b) croqui mostrando a
posicdo do comando de vélvula dentro valvula hidraulica e em (c) comando
de valvula padréo.
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Bancada de teste utilizada para avaliar o funcionamento dos comandos de

Figura 3.9
valvula.

SAIDA DE OLED

ENTRADA DE OLEO

' MOVIMENTO _t\__l '
HORIZONTAL DO \‘ | |
||I {

COMAMNDODE

VALVULA .I
PERMITINDO A
PASSAGEME

FECHAMENTO DO A

FLUXO DE OLEQ
DENTRO DA

VALVULA
. M

II
Figura3.10 Fluxo de 6leo atraves da valvula hidraulica. Na seta azul estd indicado o
movimento horizontal que faz a abertura e fechamento do 6leo.
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3.11 Processo de Usinagem das Amostras.

Para a confecdo das amostras foi necessario alterar o processo de usinagem,
reduzindo o nimero de passes de retifica conforme figura 3.11, pois apds a nitretacdo nao
seria mais possivel realizar operacdes de usinagem. Esta modificacdo foi necessaria para
ndo remover a camada branca.

Fluxo Atual

1°Operagdo| |2°Operagao| | Maquina de Cromo 3° Operagao | (4° Operacao| | Maquina de | |5° Operagao

TITHELTLEL de Retifica de Retifica Escovar de Retifica de Retifica Escovar de Retfifica | | Montagem

(a)

Novo Fluxo

1° Operagéo | | Maquina de || 2° Operagéo

Tomeamento || qq Refifica | | Escovar || de Refifica

Oxinitrocarbonetagdo Montagem

(b)

Figura3.11 Em (a) fluxo do processo de confec¢do dos comandos de valvula cromados
e em (b) fluxo das amostras dos comandos de valvula oxinitrocarbonetados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Estudo de MSA.

A andlise gréafica da figura 4.1 (a) mostra que ndo ha uma variacéo significativa nos
valores encontrados nas medigdes das 6 pecas utilizadas no estudo de reprodutividade e
repetibilidade. Isto €, para cada uma das trés medidas realizadas nas 6 pegas os valores
dimensionais dos didmetros ficaram muito préximos. J& os valores médios obtidos nas
medicdes das 6 pecas por operadores diferentes, vimos que a média dos trés é praticamente
igual pela analise gréafica do figura 4.1 (b), isto é, ndo temos uma variagdo significativa
entre as trés médias obtidas pelos trés operadores. A figura 4.1 (c) mostra a interacdo entre
operador e peca, nela podemos ver que os valores praticamente se repetem para 0s trés
operadores nas 6 pecas medidas.

Realizando o célculo de repetibilidade e reprodutibilidade chegamos a um valor de
17,64%, isto é, nosso sistema de medicdo € capaz de gerar resultados acurados,
consistentes e reproduziveis conforme Manual de MSA 4° Edicéo.

VALOR MEDIDO POR PECA

158692 1
15,3683 - ©
15,3684 -
1 2 3 4 5 6
(a) Peca

VALOR MEDIDO POR OPERADOR

15,8692 1 B E E
15,8685 1 E - E
15,8684 4 B B E
DP‘EH.I&.DDH 1 DP‘EFU':DDH 2 'DF"EFU:.DDH 3
(b) Operador
INTERACAO OPERADOR X PE
15,8692 CA A Operadar
& i OPERADOR 1
g ")-(\ Ml OFERACOR 2
s i v ™, OFERADOR 3
15,8684 \
1 2 3 4 5 6
() Peca

Figura4.1 Em (a) podemos ver os resultados das trés medicOes realizadas por
operadores diferentes, em (b) valor médio das 6 medicdes realizadas por
operadores diferentes e em (c) o resultado obtido por cada um dos
operadores nas 6 pecas utilizadas no estudo.
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4.2  Estudo das variacOes dos didmetros antes e apds a nitretacdo e qualidade dos
processos de cromo e nitretagéo.

Realizamos a coleta de dados medindo os diametros de 20 pegas que ainda néo
estavam oxinitrocarbonetadas. Utilizando a anélise grafica da figura 4.2 e o célculo do P-
Valor, ambos obtidos através do Software Minitab Versdo 16, concluimos que a melhor
distribuicdo que representa o conjunto de dados é a normal. O valor obtido do P-Valor foi
igual a 0,936. Para rejeitar esta hipotese teriamos que ter um valor inferior a 0,05.

Ap0ls a oxinitrocarbonetacdo realizamos 0 mesmo tipo de estudo para avaliar a
distribuicdo estatistica que melhor representava o conjunto de dados e também obtivemos
uma distribuicdo normal com um P-Valor igual a 0,259, a representacdo gréfica esta
demonstrada na figura 4.3.

As pecas utilizadas no estudo de distribuicdo estatistica antes e apds a
oxinitrocarbonetacdo foram as mesmas e os diametros foram medidos nas mesmas

posicBes. Por este motivo os dois graficos (4.2 e 4.3) sdo exatamente iguais.

NORMAL - 95% CI
99
L ]
90
=
=
Z 50
(]
&
10 4
15,30 15,95 16,00

Figura 4.2 Distribuicdo  estatistica do conjunto de didmetros antes da
oxinitrocarbonetacdo da posicao 1.
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99
L)

90
=
E 50
Ll
o
0
e 10 ®

15,30 15,95 16,00

Figura4.3  Distribuicdo  estatistica do conjunto de didmetros apds a
oxinitrocarbonetacdo posicao 1.

A comparacdo entre os dois conjuntos de dados de 45 amostras antes e ap6s a
oxinitrocarbonetacdo mostrou que a hipdtese das variancias dos dois conjuntos de dados
serem iguais € verdadeira. O teste de Fisher obteve um P-Valor igual a 0,838. Na figura
4.4 podemos observar que as pegas apresentaram um comportamento e limites de variagao
bastante similares, além de valores de media dos didmetros serem muito semelhantes:

- Antes da oxinitrocarbonetacdo: média igual a 15,871259 mm;

- Ap0s a oxinitrocarbonetacdo: média igual a 15,871367 mm.

DI.STRIBUII;E\D DS VALORES DE DIAMETRO ANSTES EAPGS A DHINITRDD&RBDNEI’N;E\D
15,8730 4
L] L
15,8725 N
15,8720 ” .
L]
L L ]
15,8715 . "
L w
g [eeee
b d L ]
15,8710 Py *
L *e
L L
L
15,8705
L L]
15,8700 . .
AMOETRAS SEM OXINITROCARBON EI'HI;ZED AMOSTRAS COM DKINITRDCARBDNEI’.F\GED

Figura 4.4 Limites de variacdo entre os dois conjuntos de dados na posicdo 1 antes da
oxinitrocarbonetacdo e apds a oxinitrocarbonetacdo e azul a representacdo
meédia das variancias.
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Logo, podemos concluir que ndo h& nenhuma variagdo significativa entre os
didmetros antes e ap0s a oxinitrocarbonetagéo.

O célculo de capabilidade de processo comparando 0s processos de comandos de
valvula cromados com os comandos de valvula oxinitrocarbonetados mostrou uma
performance melhor em partes por milh&o das pecas oxinitrocarbonetadas conforme pode
ser visto na comparacdo entre as figuras 4.5 e 4.6. Nos comandos cromados obtivemos
640.000 partes por milhdo, isto €, a cada 1.000.000 de pecas produzidas temos 640.000
pecas estdo fora dos limites de tolerancia inferior e superior. JA no processo de
oxinitrocarbonetacdo obtivemos 233.000 partes por milhdo, a cada 1.000.000 de pecas
produzidas temos 233.000 fora dos limites de tolerancia inferior e superior. Assim,
podemos concluir que tivemos uma melhoria na qualidade dos componentes com a
oxinitrocarbonetacao. Lembrando que nesta situacao foi avaliado o didametro dos comandos
de vélvula, pois é a Unica caracteristica que poderia sofrer uma variacdo, quando

comparamos 0s dois processos oxinitrocarboneta¢do e cromo duro.

CALCULO DE CAPABILIDADE DO PROCESSO

LIMITE INFERIOR LIMITESUPERIOR
T T

| \
/ )
15868 15869 15870 15871 15872 15873 15874

DADOE DO PROCESED PERFORMACE OBSERVADA
LIMITE INFERIOR = 15,868 PPM < LIMITE INFERIOR = 4]
LIMITE SUPERIOR = 15,87 PPM = LIMITESUPERICR = 540000
MEDIA DAS AMOSTRAS = 15,8708 PPM TOTAL= 640000
MUMERD DE AMOSTRAS = 25

Figura4.5 Curva de distribuicdo dos comandos de valvula cromados e seu célculo de
partes por milhdo fora dos limites de tolerancia inferior e superior. Na posicao
1.
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CALCULO DE CAPABILDADE DO PROCESSO

LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR
T

|

AT T TS

O H H H D b D
b"{"%@%@ﬁ’%ﬁﬂﬁ S

A
oF o oF X oF oF oF oF
RS " S S RS S " ks
DADOS DO PROCESSO PERFORMACE OBSERVADA

LIMITE INFERICR = 15,268 PPM < LIMITE INFERIOR = 133333
LIMITE SUPERICR = 15,87 PPM = LIMITE SUPERIOR = 100000
MEDIA DAS AMOSTRAS = 15,8708 PPM TOTAL= 233000
HUMERD DE AMOSTRAS = 25

Figura4.6 Curva de distribuicdo dos comandos de valvula oxinitrocarbonetados e seu
calculo de partes por milhdo fora dos limites de tolerancia inferior e superior.
Na posicdo 1.

4.3  Ensaio de Microdureza Vickers.

A dureza superficial obtida na peca cromada estd associada somente ao
revestimento de cromo e o seu valor esta associado exclusivamente ao processo de
deposicdo que tem como variaveis o tipo de eletrolito utilizado, temperatura e densidade de
corrente. No Comando de Valvula cromado a dureza superficial encontrada foi de 982
HV0,1 que esta bem coerente com boletins técnicos de um dos principais fabricantes de
banhos de cromo duro a Empresa Atotech que informa para o processo Heef KR valores
de dureza de até 1051HV. A partir do término do revestimento temos apenas a dureza do
material base que inicia com um valor aproximado de 251 HVO0,1 até atingir uma dureza de
nacleo de aproximadamente 246 HVO0,1. Isto €, ndo existe uma variagdo significativa entre
os valores de dureza

Na figura 4.7 podemos ver o comparativo entre os perfis de microdureza dos dois

processos:
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- Oxinitrocarbonetado & gés;
- Oxinitrocarbonetado em banhos de sais;

Nos comandos de valvula oxinitrocarbonetados podemos ver na figura 4.7 que
tivemos valores de durezas moderados. Conforme Ashrafizadeh (2003) estes valores
devem-se ao fato do nitrogénio difundir-se rapidamente produzindo nitretos de ferro
incoerentes e dispersos em funcdo da profundidade, reduzindo assim a dureza superficial.
No caso do aco SAE 1144 o valor da dureza superficial esta associado a formacao da
camada de compostos. Devido a maior espessura de camada branca no processo a sal
tivemos uma maior dureza superficial.

- No processo a gas tivemos dureza superficial 322 HV0,1 maxima até atingir uma dureza
de nucleo de 255 HVO0,3 e uma camada de difusdo de aproximadamente 0,13 mm conforme
norma DIN 50190.
- No processo a sal tivemos dureza superficial 383 HV0,1 maxima até atingir uma dureza
de nucleo de 269 HV0,3 e uma camada de difusdo de aproximadamente 0,05 mm conforme
norma DIN 50190.

PERFIL DE MICRODUREZA COMANDO DE VALVULA NITRETADO EM SAL VS
400 — NITRETADO EM GAS

380 §

360 + =—— NITRETADO EM SAL

340 -
—— NITRETADO EM GAS
320 4

300 +

280

264 560

MICRODUREZA EM HVO0,1

260 - 254 351 750 254 )53

240

0,02 004 006 008 010 012 014 0,16 0,18 020 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34

PROFUNDIDADE DA CAMADA NITRETADA EM MM

Figura4.7  Grafico microdureza demonstrando as variacBes entre 0s processo de
nitretacdo a gas e sais.
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As durezas obtidas na nitretagédo, apesar de terem valores inferiores ao do processo
de cromo duro, mostraram-se perfeitamente compativeis para o correto funcionamento do
componente quanto em contato com um superficie de ferro fundido. Durante o
funcionamento o comando de valvula faz movimentos na direcdo horizontal para direita
e/ou esquerda permitindo a passagem do fluxo de 6leo conforme demonstram as setas
azuis da figura 3.10. Isto é, ocorre o contato da superficie nitretada com dureza maxima de
383 HVO0,1 com a superficie de ferro fundido do corpo da valvula que possui durezas
variando entre 210 HB e 270 HB. Este tipo de movimento entre os dois componentes
caracteriza um sistema de desgaste por deslizamento, onde duas superficies deslizam entre
si com a auséncia de particulas abrasivas (ASM International, 1992). Nesta situacdo as
trocas térmicas entre as duas superficies devido ao atrito entre os dois componentes é
praticamente desprezivel, pois existem duas condi¢des:

- Intenso fluxo de 6leo hidraulico que promove o constante resfriamento das superficies.

- Baixa velocidade e pequeno deslocamento do comando de valvula dentro do corpo de
ferro fundido.

Estas condicGes fazem com que o calor gerado seja conduzido rapidamente para fora do
sistema auxiliando na reducdo da temperatura, eliminando a acdo do atrito sobre as
superficies (HUTCHINGS, 1992). Outro ponto importante que auxilia 0 bom desempenho
do par triboldgico € o tratamento de oxidacdo realizado posteriormente a nitretacao, este
tratamento confere a superficie do componente um baixo coeficiente de atrito devido a
presenca da camada dos 6xidos (HONG, 2000). Esta camada também tem a capacidade de
absorver 6leo devido a sua topografia (Rovani, 2010). Assim, podemos afirmar que o
processo de oxinitrocarbonetacdo conferiu ao comando de valvula condi¢des para melhorar

0 desempenho triboldgico do componente.

4.4  Ensaio de Névoa Salina.

O ensaio de corrosdo acelerado mostrou que a camada de cromo duro nas regides
retificadas e torneadas resistiu no maximo 24 hs e os resultados estdo demonstrados na
figura 4.8 (c). J& as amostras oxinitrocarbonetadas em gas figura 4.8 (a) resistiram 48, as
amostras oxinitrocarbonetadas em sal resistiram 100 horas figura 4.8 (b). Analisando a
superficie dos comandos de valvula em ambos as situagdes, vimos que o tipo de corrosdo
iniciada foi por pite, conforme Panossian (1993) é um tipo de corrosédo localizada que se
caracteriza pelo ataque de pequenas areas de uma superficie metalica, isto é, ponto onde

inicia o processo de corrosdo deixando intacta uma grande parte da superficie. Este tipo de
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COrrosao ocorre em metais que se passivam e/ou mantém em sua superficie uma camada
uniforme de produtos de corrosdo de carater protetor. A célula responsavel por este tipo de
ataque é constituida por pequenos anodos (regido atacada e catodos grande area).

Ja os dois corpos de prova submetidos aos ensaios de corrosdo acelerada
apresentaram comportamento distintos. A amostra torneada e oxinitrocarbonetada resistiu

24 horas e amostra retificada e oxinitrocarbonetada resistiu 216 horas figura 4.9.

Figura4.8  (a) Amostra oxinitrocarbonetada em gas que resistiu 48 horas no ensaio de
névoa salina, em (b) amostra oxinitrocarbonetada em sal que resistiu 100
horas no ensaio de névoa salina e em (c) amostras cromadas que resistiram
24 horas ao ensaio de névoa salina.

RETIFICADO: Cormosdo vermelha com 216hs exposicdo | ‘ TORNEADO: Corrosdo vermelha com 24hs exposicio

Figura 4.9 (@) Corpo de Prova Retificado com inicio de corrosdo vermelha em 216 hs
com pontos em geral, (b) Corpo de Prova Torneado, teve inicio de corrosao
vermelha em 24 hs em pontos em geral.
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4.5  Avaliacdo da Rugosidade.

Devido a variagdo encontrada no ensaio de corrosdo acelerada, avaliamos se
existiam diferencas entre os substratos metalicos. O corpo de prova torneado apresentou
uma rugosidade de 366 a 371 RA, ja a amostra retificada apresentou rugosidade entre 23 e
24 RA, ficando com valores muito proximos aos dos comandos de vélvula que
apresentaram valores entre 11 e 20 RA. Assim, conseguimos verificar que a Unica variagdo
existente na topografia esta associada ao processo de fabricacdo e ndo ao tratamento
termoquimico. Tal afirmacdo é validada pelos resultados demonstrados na figura 4.10,
onde comparamos a rugosidade superficial dos comandos de valvula antes e apds
oxinitrocarbonetacdo, isto é, ndo ocorreram variacGes significativas nos valores de

rugosidade.

VARIACAO DA RUGOSIDADE ANTES E APOS A OXINITROCARBONETACAO
25

20 0

17

15 15 13 15 == 5/ NITRETACAO

10 10 —m— C/ NITRETACAO

RUGOSIDADE EM RA

PECA

Figura4.10  Valores de rugosidade encontrados antes e apds a oxinitrocarbonetacao.

4.6  Difragédo de Raio X

Como ocorreram variagfes quanto a resisténcia a corrosao entre as amostras
decidimos submeté-las ao ensaio de difracdo de raios X para avaliar se existiam fases
diferente entre a amostra que resistiu a 48 horas no ensaio de névoa salina e amostra que
resistiu 100 horas no ensaio de névoa salina. Pois estas amostras foram submetidas a
processos de oxinitrocarbonetagéo diferentes uma em sal (100 hs) e outra em gas (48 hs).
A analise da difracéo de raio X (figura 4.11) mostra que em ambas as amostras existem as
fazes ¢ e vy, além da presenga de picos de oOxido ferro (Fe3Os). Os processos de
oxinitrocarbonetacdo a gas e a sal ndo apresentaram fases diferentes que justificasse a

diferenga de resisténcia a corroséo.
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Figura4.11 Em (a) podemos ver o ensaio de difracdo de raio X obtido na amostra

oxinitrocarbonetada em banho de sal que resistiu a 100 hs no ensaio de
névoa salina, apresentando picos das fase vy, € e Fe304. Em (b) podemos ver
0 ensaio de difracdo de raio X na amostra oxinitrocarbonetada em gas que
resistiu a 48 hs no ensaio de névoa salina, apresentando picos das fases fase

Y, € € FesOy,
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4.7  Analise Microscopia Eletronica de Varredura e Otica.

Na analise de microscopia eletronica de varredura e microscopia ética realizamos a
verificacdo da microestrutura das duas amostras e verificacdo da espessura da camada
branca. Na amostra que resistiu 100 hs no ensaio de névoa salina figura 4.12 conseguimos
ver a presenca de uma camada uniforme e continua com 7um de espessura. J& na amostra
oxinitrocarbonetada com 48 hs ndo hé a presenca de uma camada branca figura 4.13. Em
ambas as amostras a microestrutura apresenta-se na forma perlita e ferrita resultante de um

tratamento térmico de recozimento, isto €, conforme € fornecida pela usina figura 4.14.

e
* . )
- s el L .
AccV Mag F—— 10um
10.0k¥ %1500

Foto 4.12  Anadlise de microscopia eletrbnica da amostra oxinitrocarbonetada em
banhode sais que resitiu ao ensaio de névoa salina 100 hs.
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Foto 4.13  Analise de microscopia eletrdnica da amostra oxinitrocarbonetada gas que
resitiu ao ensaio de névoa salina 48 hs.
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Figura4.14 Microestrutura da matéria-prima das amostras oxinitrocarbonetadas
constituida de perlita e ferrita aumento de 500x atacada com reativo nital a
5%.

4.8  Composicao Quimica das Amostras.

A andlise quimica realizada mostrou que ambas as amostras apresentavam
composicdo quimica levemente diferentes em alguns elementos de liga e no percentual de
carbono tabela 4.1, porém dentro da especificacdo do ago SAE 1144. Apesar de existir
diferengas entre os elementos de liga que favorecem a formagao de nitretos como Al, Cr e
Mo (Lampnam, 1991) a amostra que resistiu a 48 hs deveria ser superior a que resistiu a
100 hs tanto no aspecto de resisténcia a corrosdo como na dureza.

Tabela4.1  Composicdo Quimica das amostras oxinitrocarbonetadas com 48 hs e 100 hs
submetidas ao ensaio névoa salina.

Elementos | m—) C Mn Si p § Cr Ni Mo Al
Amostra |48 hs 0420 1617 022 0011 0036 016 0,08 0022 0,025
Amostra  |100 hs 0,389 1,94 028 0,011 0,036 0112 0066 0015 0,027

A amostra cromada nao foi submetida a analise quimica, pois o deposito de cromo
ndo depende na composicdo quimica, muito menos é influenciado pelos elementos de liga
(Newhby, 2000).
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4.9  Banca de Testes Hidréulicos.

Os resultados do teste de bancada mostraram valores de gotejamento variando entre
4 e 5 ml nos 18 comandos de véalvula testados e montados em uma Unica vélvula
hidraulica. Além do teste de gotejamento avaliamos a montagem dos comandos, na tabela

4.2 estdo apresentados os resultados.

Tabela4.2  Resultado do teste de gotejamento e montagem.

Teste Funcional

Gotejamento maximo (ml ) .
Teste de montagem do comando ! (mi) Gotejamento maximo (ml)

. Especificado: 10 ml em um ) )
de valvula no corpo minuto obtido em um minuto.

Ok
oK
oK
oK
COMANDO 1 0K g
oK
oK
oK
oK
oK
0K
oK
oK
COMANDO 2 0K g
oK
oK
Ok
oK

R . T =T T = i B ¥ B ¥ B B W B ¥ I ¥ e
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5. CONCLUSOES

Um aspecto importante a ser destacado, que no inicio do estudo parecia ser um
obstaculo, tornou-se um ponto de significativa reducdo de custo, com a alteracdo do
processo de cromo para oxinitrocarbonetacdo houve uma redugdo no nimero de operacdes
de retifica. Apo6s a oxinitrocarbonetagdo, as pecas ndo podem ser usinadas para que ndo
ocorra a remocdo da camada branca e conseqlientemente a redugdo da resisténcia a
corrosdo, conforme fluxo da figura 4.7. No processo de cromo duro é necessario um maior
numero de passes de retifica para corrigir as imperfeicdes geométricas causadas pelo
processo de deposicdo, principalmente pela maior deposicdo de cromo que ocorre nas
pontas das pecas devido ao aumento da tensdo elétrica. JA no processo de nitretacdo nao
ocorreram variagdes significativas nos diametros antes e apds o processo. Esta afirmacao
foi validada através do Teste de Hipotese de Fisher, comparando a média das variancias
antes e apds a oxinitrocarbonetagdo, vimos que 0s conjuntos de dados apresentam
variancias idénticas em 83,8% dos diametros (figura 4.4) e pelo estudo de capabilidade de
processo figuras 4.5 e 4.6, podemos ver que as amostras cromadas produziram 640.000
partes por milhdo de pecas fora da especificacdo, isto €, a cada 1.000.000 de pecas
produzidas temos 640.000 pecas estdo fora dos limites das tolerancias inferior e superior.
Ja no processo de oxinitrocarbonetacéo obtivemos 233.000 partes por milhdo, isto é, a cada
1.000.000 de pecas produzidas temos 233.000 fora dos limites de tolerancia.

A dureza superficial obtida na peca cromada estd associada somente ao
revestimento de cromo e o seu valor estd associado exclusivamente ao processo de
deposicao que tem como variaveis o tipo de eletrélito utilizado, temperatura e densidade de
corrente. No Comando de Véalvula cromado a dureza superficial encontrada foi de 982
HV0,3 que esta bem coerente com boletins técnicos de um dos principais fabricantes de
banhos de cromo duro a Empresa Atotech, a qual informa para o processo Heef KR
valores de dureza de até 1051HV. O ensaio de microdureza em Vickers mostrou diferencas
entre os processos de deposi¢do de cromo, oxinitrocarbonetacdo a gas e em banho de sais.
Apesar do processo de oxinitrocarbonetagdo apresentar valores de dureza inferiores ao do
cromo duro eles ainda foram superiores ao ferro fundido permitindo o correto
funcionamento do componente oxinitrocarbonetado.

A analise de difracdo de raio X mostrou a presenca das mesma fases, em ambos 0s
processos oxinitrocarbonetacdo a gas e em banho de sais. Tivemos picos indicando a

presenga das ¢ e vy, além da presenca de picos de oxido ferro (Fe304). Porém esta anélise
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ainda ndo foi conclusiva para explicar a diferenca de resisténcia a corrosdo entre ambas as
amostras.

Ja andlise de microscopia eletrdbnica mostrou a inexisténcia de camada de
compostos na amostra oxinitrocarbonetada em gas. Embora esta amostra tenha apresentado
um aspecto escuro caracteristico do processo figura 5.1, ela ndo apresenta as melhores
condigBes para permitir uma boa resisténcia a corrosdo conforme 0s ensaios de névoa
salina, onde a amostra oxinitrocarbonetada em sal teve um desempenho superior a

oxinitrocarbonetada em gas.

MR I

I

Figura5.1  Comparacdo entre amostras da direita para a esquerda comando de valvula
cromado, comando de valvula oxinitrocarbonetado e comando de véalvula
sem revestimento.

Com todos os ensaios realizados podemos afirmar que o0 processo de
oxinitrocarbonetacdo torna-se uma opcdo viavel para a substituicdo do processo de cromo
duro em comandos de vélvula, ndo somente pelas suas condicdes triboldgicas, mas também
pela sua otimizagdo do processo com a redugdo do numero de operagdes de usinagem no
processo de confeccdo. Referente a resisténcia a corrosdo, também podemos concluir que a
espessura da camada branca foi a principal varidvel para determinar a resisténcia a

corrosao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Realizar testes com nitretacdo ionica.
Utilizar cilindros da linha agricola.
Estender os teste para outros componentes de aplicacdo hidréulica que utilizem

revestimentos poluidores como niquel quimico, fosfatos de manganés, zinco e etc.
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