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RESUMO

A nitretacdo por descargas elétricas (NDE) vem despontando como uma alternativa
de baixo custo, que promove a juncdo do processo de usinagem por descargas
elétricas com o de tratamento superficial, num mesmo equipamento e a0 mesmo
tempo. A solucdo aquosa contendo nitrogénio, utilizada como fluido dielétrico, sofre
transformacdo devido ao complexo processo termoelétrico que ocorre durante a
usinagem, formando nitretos de ferro. Ao longo do desenvolvimento do processo de
NDE surgiram muitos questionamentos. Um deles é a influéncia da categoria da
ureia utilizada na solucao aquosa do fluido dielétrico como fonte de nitrogénio para o
processo de nitretacdo. Este trabalho objetiva avaliar a interferéncia de diferentes
categorias de ureia no processo de NDE em amostras de aco AlSI 4140. Para tanto,
foram utilizados trés tipos de ureia: fertilizante, farmacolégica e padréo analitico. A
nitretacao foi realizada em uma maquina de eletroeroséo por penetracdo, usinando
amostras de aco mergulhadas em solu¢cdes aquosas de ureia na concentracao de 20
gramas por litro e utilizando eletrodos de cobre e de grafita. Observou-se a
formacdo de duas camadas principais no processo: zona refundida (ZR) e zona
afetada pelo calor (ZAC). A espessura destas camadas foi avaliada via microscopia
Optica, sendo também avaliada a microdureza Vickers. Os resultados mostraram que
a categoria da ureia utilizada influencia significativamente na espessura da camada
nitretada. Para a ZAC a ureia de padrao analitico, associada ao eletrodo de cobre,
propiciou a formacdo de uma camada com quase o dobro de espessura se
comparada aos experimentos que utilizaram ureia fertilizante. Quando se empregou
eletrodo de grafita ndo foi observada variagao significativa na espessura da ZAC. Os
valores da dureza nédo sofreram variacbes expressivas. As diferentes categorias de
ureia utilizadas nao interferiram significativamente na taxa de remogao de material
(TRM) visto que a condutividade elétrica das solu¢cbes aquosas preparadas se

manteve baixa.

Palavras-chave: Nitretacdo por descargas elétricas, ureia, aco AISI 4140, usinagem
por descargas elétricas.



ABSTRACT

The nitriding by electrical discharges is emerging as a low cost alternative that
promotes the junction of the machining process by electrical discharges with the
surface treatment in the same equipment at the same time. The dielectric fluid used
in the process, an aqueous solution containing nitrogen, undergo transformations
due to the thermoelectric complex process that took place during the machining
process, forming iron nitrides.

Throughout the development of the electrical discharges nitriding process (EDN)
emerged many questions. One is the influence of urea quality used in the aqueous
solution of the dielectric fluid as the nitrogen source for the nitriding process. This
study aims to evaluate the interference of urea quality in the EDN process using AlSI
4140 steel samples. Therefore, were used three types of urea: fertilizer,
pharmaceutical and analytical standard. The nitriding was performed on electrical
discharge machine (EDM) per penetration, machining steel samples immersed in
agueous solutions of urea with concentration of 20 grams per liter and using copper
or graphite electrodes. There was the formation of two main layers in the process:
remelted zone (RZ) and the heat affected zone (HAZ). The thickness of these layers
was evaluated by optical microscopy, and also evaluated the Vickers microhardness.
The results showed that the category of the urea used influences the thickness of the
nitrided layer. For HAZ, the analytical grade urea, associated with copper electrode,
propitiated the formation of a layer with a thickness almost double when compared to
the experiments that used fertilized urea. No significant variation in the thickness of
HAZ was observed when graphite electrode was used. The values of hardness did
not show expressive variations. The different categories of urea used did not
significantly interfere on the material removal rate (MRR) since the electrical

conductivity of the prepared aqueous solutions remained low.

Keywords: electrical discharges nitriding, urea, AlSI 4140 steel, electrical discharges

machining.
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1. INTRODUCAO

A usinagem por descargas elétricas (EDM) é um processo termoelétrico bastante
complexo que efetua a remocdo de material da superficie do material condutor
através de descargas elétricas. A passagem de corrente elétrica entre os eletrodos
ferramenta e corpo de prova gera um canal de plasma, que pode ser aproveitado
para promover a implantacdo de elementos quimicos, metalicos ou nao, em

superficies metalicas.

Os elementos quimicos de interesse devem estar presentes no eletrodo ferramenta
ou no fluido dielétrico (Kumar et al, 2009), o que tem promovido diversos estudos
com o uso de diferentes fluidos dielétricos, visando possibilitar o enriquecimento

superficial de ligas com nitrogénio, carbono e outros elementos.

A técnica de enriquecimento superficial com nitrogénio no aco permite a melhoria
das caracteristicas superficiais da liga, aumentando a dureza do material e sua
resisténcia ao desgaste por deslizamento (Raslam, 2015), tornando o uso de fluidos
dielétricos contendo nitrogénio uma das aplicacdes atrativas de EDM.

1.1 Justificativa

O processo de EDM é o método de usinagem néo tradicional, essencialmente
térmico, podendo as energias geradas durante a EDM serem aproveitadas para
enriquecer superficies metdlicas (Raslam, 2012). A nitretacdo por descargas
elétricas (NDE) é uma das maneiras de se aproveitar estas energias, promovendo

melhorias na superficie metélica.

Ao longo do desenvolvimento do processo NDE surgiram muitos questionamentos.
Um deles é a influéncia da categoria da ureia utilizada na solugdo aquosa do fluido
dielétrico como fonte de nitrogénio para o processo de nitretacdo. O nitrogénio
usado no processo de nitretacdo € obtido a partir da solucdo aquosa de ureia

empregada como fluido dielétrico no processo EDM.
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1.2 Objetivos

Este trabalho objetiva avaliar diferentes categorias de ureia no processo de NDE de

amostras de aco AISI 4140. Para tanto, foram utilizados trés tipos de ureia:

fertilizante, farmacoldgica e padréo analitico.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

Investigar a interferéncia das solu¢gbes aquosas de ureia nos parametros que
avaliam o desempenho da usinagem, a saber: taxa de remocao de material
(TRM), taxa de desgaste do eletrodo ferramenta (TD) e desgaste volumétrico
relativo (DVR).

Observar por meio de microscopia optica a formacdo da zona refundida (ZR)
e da zona afetada pelo calor (ZAC).

Utilizar as imagens obtidas por microscopia Optica para medir a espessura da
ZR e da ZAC.

Medir a dureza da ZR e da ZAC.

Determinar, por meio da difracdo de raios X (DRX), os nitretos formados.
Observar a formacédo da ZR e da ZAC utilizando microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nitretacéo

A nitretacdo do aco é uma das técnicas que visa a modificacdo superficial,
permitindo modificar as caracteristicas superficiais da liga aumentando, em geral, a

dureza, a resisténcia: a corrosao, a fadiga e ao desgaste.

O processo de nitretagdo ocorre por difusdo de atomos de nitrogénio no interior do
reticulo cristalino de ligas metalicas. Em ligas ferrosas é esperada a difusao
intersticial do nitrogénio, visto que os atomos de nitrogénio (r = 75pm) sdo menores

que os atomos de ferro (r = 126pm), permitindo o encaixe nas posi¢des intersticiais.

Entretanto o nitrogénio néo seria tdo pequeno a ponto de ocupar diversas posicoes
intersticiais, o que acarreta a formacao de nitretos de ferro quando o limite de
solubilidade é ultrapassado. Forma-se um sistema semelhante ao ferro carbono em
certos aspectos (ZAGONEL, 2006). Além disso, elementos de liga podem interferir
no processo de difusdo do nitrogénio. Os processos de nitretacdo, normalmente,
ocorrem na faixa de temperatura de 500 a 590°C, portanto qualquer mudanca de
fase estaria relacionada a precipitacdo de nitretos ou carbonitretos, dependendo da
presenca de carbono na liga ou do meio nitretante. A figura 1 apresenta o diagrama

de fases ferro-nitrogénio.

Figura 1 — Diagrama de fases Fe-N.

Fe Fe,N Fe,N FeN

1400 4 !
1200 J/-Fe(N)

C-Fe,N

Temperatura (K)

gy e p——— ——r

0 1'0' ' 20 30 40 50 ' 60
Concentracao de nitrogénio (at.%)

Fonte: ZAGONEL, 2006.
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O primeiro nitreto a se formar é denominado de vy, de estequiometria Fe,N,
cubico de face centrada e com composicdo de nitrogénio préxima de 5,9%
em massa. Caso o teor de nitrogénio exceda o valor de 6,1% em massa,
ocorre a precipitacdo simultanea do nitreto ¢, de estequiometria Fe,3N, com
estrutura cristalina hexagonal compacta. Para teores de nitrogénio acima de
8%, 0 Unico nitreto presente sera o tipo «. [...]

A precipitacdo desses nitretos ocorre de duas formas: na formacgéo da
camada de compostos, que se situa na superficie mais externa do material
e na zona de difuséo [...] (SANTOS, 2013).

A figura 2 apresenta o difratograma de raios X com 0s picos tipicos dos nitretos.

Figura 2 — Difratograma de raios X.

250
i e+ 7 ¢-Fe, N
g 200 f v Y - Fe,N
s | '
S 450 f !
© L &
© L
I [
S 100
P [
& [
ot [
£ 50¢
0
30 40 50 60 70 80 90
2 0 (graus)

Fonte: MELLO, 2010.

Para Zambon et al (2010) a fase ¢ é desejada para aplicacbes que requerem
resisténcia ao desgaste e a fadiga sem choque. A fase y tem maior tenacidade,
porém menor dureza e menor resisténcia ao desgaste e € aplicada em trabalhos

com choque ou cargas severas.

Larbi et al (2005) analisou o desempenho do agco 42CrMo4 nitretado a gas quando
submetido a mecanismos de desgaste. No processo de nitretacdo foram formadas
as camadas de difusdo com espessura de aproximadamente 300um e a composta,
mais superficial, com espessura de aproximadamente 10um, a camada branca faz

parte desta camada.
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As figuras 3 e 4 representam a evolucdo do desgaste de acordo com a for¢a normal
de contato e a velocidade relativa entre 0 aco 42CrMo4 e o cilindro utilizado no

mecanismo de desgaste.

Figura 3 — Volume (V) perdido em fungéo da for¢ca normal (Fy) imposta, mantendo
velocidade de 8,3m/s.
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Fonte: LARBI et al., 2005.

Figura 4 — Volume (V) perdido em funcéo da velocidade (v) imposta, mantendo forca
normal de 175N.
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Em ambos os casos fica evidente que o processo de nitretagdo promove maior
resisténcia ao desgaste adesivo. A comparacdo entre o nivel de desgaste do acgo
com camada composta e sem ela evidencia que o nivel de resisténcia ao desgaste é
praticamente o0 mesmo, 0 que permite concluir que a camada composta nao
apresenta aderéncia satisfatéria, sendo eliminada rapidamente por delaminacao
quando se inicia 0 mecanismo de desgaste. Portanto, a resisténcia ao desgaste é

determinada pela camada de difuséo.

A figura 5 mostra a configuracdo do procedimento experimental utilizado para os

testes de desgaste, este arranjo induz ao desgaste adesivo.

Figura 5 — Configuracdo do mecanismo de desgaste.
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Fonte: LARBI et al., 2005.

2.2 Usinagem por descargas elétricas — EDM (Electrical discharge machining)

O processo de EDM é um processo termoelétrico bastante complexo que usa
descargas elétricas para efetuar a remocédo de material da superficie da peca

condutora.

Para Kumar et al. (2009) o EDM originou-se por volta de 1770 quando Joseph
Priestly, cientista inglés, descobriu os efeitos erosivos das descargas elétricas. Mas
somente a partir de 1930, foram realizados os primeiros trabalhos de usinagem de
metais com descargas elétricas. Merecendo destaque o trabalho dos cientistas B. R.
e N. I. Lazarenko que inventaram o RC (circuito regenerador), permitindo manter a
largura da fenda entre o eletrodo ferramenta e a peca, reduzindo o arco e tornando o
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EDM mais util (EL-HOFY, 2005). Desde entdo o EDM tem sido estudado e sua

evolucao é constante.

Segundo Camargo et al (2006), ao se aplicar, através de fonte de poténcia, uma
diferenca de potencial entre duas placas condutoras de eletricidade, chamadas de
eletrodo ferramenta e peca, ocorrem descargas elétricas entre elas. E necessario
gue as placas estejam separadas por uma pequena distancia, denominada fenda de
trabalho ou gap de aproximadamente 0,05 a 1,0mm, pois, no caso delas se
encostarem ocorrera curto-circuito o que implica em nao liberacdo de descargas
elétricas. A duracdo das descargas elétricas € de apenas alguns milionésimos de
segundo, mas as faiscas geradas podem originar temperaturas de até 20.000°C e
intensidade de até 1.000W/m? O fluido existente entre a peca e o eletrodo
ferramenta devido as altas temperaturas se transforma em um vapor eletrolitico e a
pressao pode atingir valores de 200atm. A energia térmica origina o canal de plasma
entre 0 anodo e o catodo provocando a fusdo da superficie da peca. Pela teoria da
ionizacdo por impacto, os elétrons liberados no catodo se aceleram e colidem com
as moléculas do dielétrico, favorecendo a liberacdo de mais elétrons e ions
positivos, iniciando uma reagao de alta energia (SANTOS, 2013). “Apds a descarga
elétrica, ocorre formacdo de uma cratera e certa quantidade de material fundido
deposita-se na superficie da cratera, devido a tensdo superficial e aos efeitos de
resfriamento” (CAMARGO et al., 2006). O resfriamento do material € provocado
pelas paredes frias da propria cratera e pelo fluido dielétrico. A figura 6 representa
esquematicamente o processo EDM.

Figura 6 — Representagcdo esquemética do processo EDM.
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Fonte: BLEYS et al., 2006.
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A intensidade de corrente, a duracdo de descarga e as propriedades fisicas do
eletrodo e da pega estédo diretamente relacionadas a quantidade de material fundido
(SANTOS, 2013). O servomecanismo da maquina de EDM controla a amplitude da
gap que depende da intensidade da corrente de descarga. Para Kumar et al (2009) a
polaridade, a duracéo de pulso ou ciclo, o intervalo de pulso e o pico de corrente
estdo entre as configuragdes basicas da maquina de EDM. Cobre ou grafita sdo os
eletrodos ferramenta mais utilizados, pois apresentam alta condutividade elétrica,
alto ponto de fusdo e baixo. A figura 7 mostra a representacdo esquematica de um

equipamento EDM.

Figura 7 — Representacdo esquematica do equipamento EDM.
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O mecanismo termoelétrico de remoc¢do de material provoca alteragbes quimicas e
estruturais nas camadas superficiais, estas alteracdes sdo proporcionais a energia
de descarga. A zona refundida (ZR) é bastante heterogénea e de dificlil
especificacdo, ela apresenta mudancas quimicas provocadas pela interacdo com
subprodutos do fluido dielétrico e do proprio eletrodo ferramenta, bem como
modificacdes provocadas pela rapida solidificacdo do material. As propriedades
mecanicas da zona refundida sdo completamente diferentes das propriedades do
material da peca. Quando sao utilizados eletrodos de cobre, menos de 1% do

mesmo é encontrado na zona refundida (SANTOS, 2013).

Abaixo da ZR encontra-se a zona afetada pelo calor (ZAC) que nédo sofreu fusao,
sendo apenas parcialmente afetada pela temperatura. Esta camada néo tem contato
com o fluido dielétrico, mas o calor irradiado pelo plasma € capaz de alterar sua
estrutura e composicao quimica. Ocorre o fendmeno de difusédo de atomos de areas
com maior concentracdo para aquelas de menor concentracdo atdmica (SANTOS,
2013). Varias camadas compdem a ZAC e a diferenciacdo entre elas € complexa. As
durezas da camada refundida e da ZAC dependem da corrente e da frequéncia
usadas durante a usinagem, bem como da capacidade de conducgédo de calor da
peca (CAMARGO et al., 2006). A figura 8 apresenta esquematicamente as camadas

superficiais apos usinagem por descargas elétricas.

Figura 8 — Camadas superficiais obtidas apds usinagem por descargas elétricas.

Camada refundida

Zona Metalica Alterada
Zona afetada pelo calor (ZAC)

N

y

I Substrato
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A figura 9 ilustra a formacdo da ZR e da ZAC obtidas apOs a usinagem por

descargas elétricas do ago AISI H13.

Figura 9 - Camadas superficiais obtidas apos usinagem por descargas elétricas do
aco AISI H13.

Fonte: SANTOS, 2015.

Os fluidos dielétricos devem apresentar algumas propriedades fundamentais:

e ser capaz de concentrar a faisca em canal estreito conduzindo ao aumento da
densidade de energia e aumentando a taxa de remoc¢&o do material (TRM);

e viscosidade compativel com a funcéo de remocéo dos residuos de usinagem
para fora da regido da fenda de trabalho, aproximadamente 3cSt (referente ao
guerosene);

e sem odor;

e agente refrigerante da peca; e

e nao limitar a remocdo de material da peca. Cabe destacar que menor TRM
confere ao processo EDM melhor qualidade, bem como valores de
rugosidade menores para a superficie da peca usinada.

Baseado nessas propriedades os fluidos mais utilizados sdo hidrocarbonetos, agua
deionizada ou solugBes aquosas. A figura 10 ilustra as principais funcdes do fluido
dielétrico.
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Figura 10 — Principais fung¢des do fluido dielétrico.
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Fonte: Adaptado de SOMMER, 2017.

As principais vantagens e desvantagens do processo EDM estéo listadas a seguir.

Vantagens:

e 0 processo é econbmico para a usinagem de materiais de dureza elevada,;

mantém alto grau de precisdo, sendo recomendado na usinagem de matrizes
e ferramentas;

e pecas com geometrias complexas podem ser produzidas sem maiores
dificuldades;

e secOes altamente delicadas podem ser processadas sem qualquer risco de

distorcdo, porque nesse processo nao € aplicada pressdao direta da
ferramenta sobre a peca,;

e microfuros podem ser produzidos com facilidade e precisdo (IGNOU, 2016).

Desvantagens e limitagdes:

e materiais ndo condutores ndo podem ser processados por EDM;
e a TRM encontrada em processos EDM é consideravelmente baixa se

comparada com processo de usinagem convencional (IGNOU, 2016).



27

2.3 Nitretacdo por descargas elétricas — NDE

As energias geradas durante a EDM podem ser aproveitadas para enriquecer
superficies metdlicas (Raslan 2015). Muitos estudos tém sido conduzidos com 0 uso
de diferentes fluidos dielétricos visando possibilitar o enriqguecimento superficial de
ligas com nitrogénio, carbono, boro entre outros elementos. Modificagbes
significativas nas propriedades superficiais tém sido relatadas e a viabilidade do
processo esta bem estabelecida. Assim, a técnica de enriquecimento com nitrogénio
de superficies metalicas, utilizando descargas elétricas, torna-se atrativa e

economicamente viavel.

Diversos pesquisadores tém investigado as modificacfes superficiais ocorridas em
metais quando se utiliza, como fonte de nitrogénio, solu¢cbes aquosas de ureia no

fluido dielétrico em processos de EDM.

Yan et al. (2005) investigaram o uso de EDM com solucéo de ureia para examinar as
modificacdes ocorridas durante usinagem de pecas metdlicas de titanio puro. Neste
trabalho o objetivo era que o nitrogénio decomposto da solugdo de ureia fosse
transferido para os corpos de prova. As andlises efetuadas por esse grupo de
pesquisadores evidenciaram a formacao de nitreto de titanio, com modificacbes
superficiais nos corpos de prova, refletidas, principalmente, na melhoria das

caracteristicas de desgaste por deslizamento e atrito.

Camargo et al. (2006) realizaram a nitretacdo de liga de titanio, Ti6Al4V, utilizando o
processo EDM com solugéo de ureia como fluido dielétrico e os resultados obtidos
mostraram a formacao de uma camada nitretada, que permitiu aumento de cerca de

60% na dureza em relacdo a matriz.

Santos (2013) identificou modificagdes estruturais ocorridas em acgo AISI 4140, como
aumento de dureza superficial e formagcdo de nitretos de ferro, apos submeter
amostras ao processo de nitretacdo por EDM, utilizando solu¢cdo aquosa de ureia
como fluido dielétrico. Nesse trabalho, Santos apresenta um modelo para o processo
NDE, caracterizando a inser¢cao do nitrogénio por implantagdo ionica e nao por

difusao.
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O fenbmeno denominado ionizagdo por impacto causa ruptura do dielétrico gerando

NH3 gasosa que, por sua vez, se decompde em N, e H,, conforme as equacdes:

(NH2)2CO + 2H,0 — NH/ OH + NH3; + CO, (1)
2NH; — N + 3H> (2)

O N, e H, irdo se difundir no canal de plasma na forma de ions, como N*, N" e H",.
Por serem positivos, eles serdo impulsionados para a superficie do eletrodo peca
(catodo) e, pela alta energia cinética que adquirem, implantam-se no interior da
mesma. fons oriundos do eletrodo ferramenta (anodo), cobre e carbono, também
podem ser formados (SANTOS, 2013).

Santos (2015) avaliou a influéncia da corrente elétrica no processo de NDE do aco
AISI H13, utilizando solugdes aquosas de ureia 10g/LI, e percebeu que a corrente
nao influencia significativamente a espessura da ZR quando se utiliza corrente de
10, 20 ou 30A. A formacédo da ZAC foi influenciada pela corrente, sendo obtida maior
espessura para esta camada, quando se utilizou corrente de 40A, conforme

evidencia a figura 11.

Figura 11 - Variacdo da corrente elétrica na formacdo das camadas ZAC e ZR.
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Raslan (2015) avaliou o desgaste sofrido pelo aco AlSI 4140, nitretado e temperado,
tendo observado que as taxas de desgaste ficaram cerca de 3 vezes menor para 0s
acos tratados se comparadas ao aco nao tratado, conforme figura 12. Também, foi
observado que o desgaste do aco nitretado apresentou taxa de desgaste 18%
menor que o0 aco temperado, permitindo concluir que esse desempenho estaria

associado a formacao de nitretos de ferro.

Figura 12 — Taxa de desgaste do aco AISI 4140.

© L
o L
- [ 29,7
= L I
S L
Al -
'Z L
o C
E I
E |

-
%) L
c
"
o L
E -
< [
g k
o -
g [
(%) -
> F 8,1
o 6,6 ’
[a) L =
GJ -
o L
@®© b

Nitretado Temperado Matriz

Fonte: RASLAN, 2015.

2.4 Ureia

A ureia ocupa lugar de destaque na histéria da quimica. A sua sintese é apontada
por muitos historiadores como o0 marco na discusséo sobre a forga vital. Acreditava-
se que substancias organicas, produzidas por seres vivos, ndo poderiam ser
sintetizadas em laboratorio porque necessitavam de uma for¢ca misteriosa para
promover a reacdo e sO 0S organismos vivos teriam essa forca vital. A ureia é

excretada na urina de diversos animais, inclusive pelo homem.
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Em 1828, Wholer na tentativa de produzir cianato de amonio, NH,OCN, substancia
tipicamente inorganica, promoveu a reacao entre solugdes aquosas de cianato de
prata, AQOCN, e cloreto de amdnio, NH4CIl. Entre os produtos da sintese Wholer
observou a presenca de cristais brancos, cuja andlise revelou ser ureia, CO(NH>),

substancia presente na urina de mamiferos.

Interessante destacar que, comparando diversos autores, ndo ha consenso sobre a
reacao executada por Wholer. Para Farias (2005), Wholer promoveu a reacdo entre
cianato de chumbo, dgua e amdnia obtendo ureia e hidroxido de chumbo. Para Vidal
e Porto (2011), Wholer aqueceu juntos os sais de cianato de potassio e sulfato de
potassio. O que se repete em todos os autores é a presenca de substancias
tipicamente inorganicas, onde sdo encontrados os grupos cianato (OCN’) e ambnio
(NH4"), que originam o composto cianato de aménio, NH,OCN. A amonia em agua
origina o hidréxido de aménio. Ainda, para Vidal e Porto (2011), Whdler também
teria aquecido o cianato de aménio transformando esse composto em ureia. Esses
fatos vém apenas corroborar a ideia de que em ciéncia uma teoria, ou o fim dela,

ndo se baseia em uma Unica reacao.

cianato de hidréxido de ureia 6xido de
chumbo Il amonio chumbo I
cianato de ureia

amonio

A sintese da ureia, realizada por Wholer, ndo derrubou definitivamente a teoria do
vitalismo, visto que muitos cientistas da época afirmaram que de alguma forma
organismos vivos estariam presentes no meio reacional, porém, promoveu forte

abalo nesta teoria.

E importante salientar que o artigo publicado por Whéler, em 1828, ndo especulava
sobre o vitalismo, mas sim sobre outro fendbmeno: o isomerismo. A ureia e o cianato
de amoénio sdo duas substancias com propriedades quimicas diferentes que

apresentam a mesma formula molecular (CH4N,O), divergindo no arranjo dos
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atomos. Substancias com estas caracteristicas sdo classificadas como isémeras. A
figura 13 apresenta as formulas estruturais da ureia e do cianato de amonio,
permitindo observar os diferentes arranjos dos atomos. Destaca-se o fato da ureia

ser substancia molecular e o cianato de amoénio ser composto ifnico.

Figura 13 — Formula estrutural da ureia e do cianato de aménio.
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As ureias pertencem a classe funcional das amidas, sendo a ureia uma amida nao-
substituida, ou seja, aquela com dois grupos NH; ligados a carbonila (C=0). As
ureias sdo diamidas do acido carbénico, substancia instavel que sofre decomposi¢céo
espontanea em gas carbbnico e agua, conforme equacédo 5. No entanto, diversos
ésteres e amidas derivados do acido carbénico sdo compostos estaveis e tém

aplicacdes importantes (COSTA et al, 2003).

H,CO; — CO, + H)O (5)
acido gas agua
carbdnico carbbnico

No presente trabalho, o termo ureia sera sempre atribuido a ureia ndo-substituida.

“A ureia € um pod cristalino branco, com sabor ligeiramente amargo, livremente
soluvel em agua.” (GOODMAN et al., 1987, p. 581). E quase inodora, mas pode
desenvolver odor tipico de amdnia. Ligeiramente higroscépica, seu home IUPAC é

diaminometanal, mas também pode ser chamada de carbamida.

Destacam-se também as seguintes caracteristicas da ureia (THE MERCK INDEX,
1996):
e estrutura prismatica tetragonal;

e temperatura de fuséo de 132,7°C;
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e em temperaturas superiores a de fusdo pode sofrer decomposicao;

e massa molar igual a 60,06g/mol,

e composicao centesimal C 20%, H 6,71%, N 46,65% e O 26,64%;

e densidade igual a 1,32g/cm?;

e solucdo aquosa 10% m/m apresenta densidade igual a 1,027g/cm®e pH 7,2;

e categoria terapéutica em humanos: diurético.

Os empregos mais importantes da ureia sdo nos fertilizantes sélidos, com
alto-nitrogénio (46%), no suplemento proteico de ra¢des para gado, e em
plasticos em combinacdo com formaldeido e furfural. A ureia também é
usada extensamente em adesivos, recobrimentos, agentes contra o
encolhimento de tecidos e em resinas trocadoras de ions. [...] A produgéo
anual estd acima do 3,5 milhdes de toneladas nos Estados Unidos.
(SHREVE; BRINK JR., 2008).

A sintese industrial da ureia é realizada, em condi¢cdes adequadas, a partir da

reacao entre gas carbdnico e gas amoniaco (amonia):

CO, + 2NH; — CO(NH2)2 + H>O (6)

diéxido de amoénia ureia agua
carbono
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O trabalho foi desenvolvido em amostras de aco AISI 4140 que foram submetidas a

nitretacdo por descargas elétricas, utilizando solucdo aquosa de ureia como fluido

dielétrico. A Figura 14 ilustra o fluxograma que sintetiza a sequéncia do trabalho.

Figura 14 — Fluxograma da sequéncia de trabalho.
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3.1. Materiais do eletrodo ferramenta e do corpo de prova

Os corpos de prova cilindricos foram confeccionados em aco AISI 4140 com

dimensdes de 15mm de comprimento e 19mm de diametro. O ago foi submetido a

analise quimica utilizando espectrometro de emissdo Optica SPECTROMAXX,

modelo LMXM5M-BT. A tabela 1 apresenta os resultados médios obtidos apds

analise quimica de trés amostras do aco AlSI 4140.

Tabela 1 — Composi¢édo quimica do aco AlSI 4140.

Elemento

C Mn

P

S Si Cr Mo Fe

Teor (Y%om/m)

0,402 | 0,803

0,012

0,003 | 0,327 | 0,893 | 0,183 | 97,167

Fonte: SILVA, 2016.
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Alguns corpos de prova foram previamente seccionados ao meio, visando a
preparacdo metalogréfica, conforme ilustrado na figura 15. Segundo Santos (2013),
nao ha influéncia do efeito de borda. Se os corpos de prova fossem seccionados
apos a usinagem poderia ocorrer quebra da camada refundida. Para os eletrodos
ferramenta, também cilindricos, com 22mm de didmetro e 30mm de comprimento,

foram utilizados grafita e cobre eletrolitico.

Figura 15 — Fotos dos eletrodos ferramenta e corpos de prova.

corpo de prova
cotpa de prova n3o seccionado
seccionado

eletrodo de grafita Eletrodo de cobre

Fonte: Fotos da autora.

3.2. Fluido dielétrico

No preparo dos fluidos dielétricos foi utilizada agua deionizada, obtida a partir da
agua potavel fornecida pela empresa de abastecimento da regido metropolitana de
Belo Horizonte. Para deionizar a agua foi utilizado deionizador portatil a base de
resina. A condutividade da 4gua antes da deionizacao era de 160uS/cm e apés a
deionizacdo passou a ser de OuS/cm. O controle da condutividade foi efetuado com
condutivimetro portatil que opera na faixa de 0 a 1999uS/cm, incerteza de + 2%,
ilustrado na figura 16.

Figura 16 — Medic&o da condutividade da solu¢cdo aquosa produzida com a ureia B.

Fonte: Foto da autora.
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Neste trabalho foram estudadas trés ureias diferentes: fertilizante, farmacoldgica
(manipulacdes tépicas) e padrdo analitico, cujas fichas quimicas encontram-se nos

Anexos A, B e C, respectivamente.

Foram preparados 45 litros de solugbes aquosas de concentragdo 20g/L, com as
ureias A, B e C, isoladamente. Para medir a massa da ureia foi utilizada balanca
analitica de precisdo, BEL Engineering M214Ai, com resolucdo 0,0001g e
linearidade + 0,0003g. Esta mesma balanca foi utilizada na avaliagdo dos corpos de

prova, antes e apés a NDE, permitindo verificar o desempenho da usinagem.

Santos (2015) realizou a NDE do a¢o AISI H13 utilizando solucbes aguosas de ureia
de concentracdes 10, 20, 30 e 40g/L e notou que a concentracdo de ureia nao
influenciou a espessura das camadas ZR e ZAC. A opcao de trabalhar com solugbes
de concentracdo de 20g/L baseou-se na baixa condutividade elétrica apresentada.
Destacando-se que a alta condutividade do fluido dielétrico dificulta a abertura do

arco.

3.3. Equipamento de usinagem

A usinagem foi realizada em equipamento EDM por penetracdo, Eletroplus —

540/SERVSPARK, com adaptacdes, conforme ilustrado nas figuras 17 e 18.

Figura 17 — Imagem do equipamento EDM utilizado.

Fonte: Foto da autora.
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O equipamento foi adaptado para trabalhar com solu¢cées aquosas de ureia, que
apresentam potencial corrosivo. Para isso foi fabricada uma cuba auxiliar, com
capacidade para 105 litros, em aco AISI 304, evitando-se assim o0 contato da
solucdo de ureia com componentes do equipamento EDM. A cuba auxiliar foi
instalada dentro do tanque de trabalho da maquina EDM. A figura 17 ilustra a
montagem. Foi necessario preparar apenas 45 litros de solugdo, suficientes para

gue o suporte que prendia o corpo de prova ficasse submerso na solucao de ureia.

Figura 18 — Imagem do equipamento EDM, visualizando a cuba auxiliar.

v

Painel de
controle

Fonte: Foto da autora.

A figura 19 mostra os suportes para eletrodo ferramenta e corpo de prova, durante a
NDE. Os parafusos prendem o eletrodo e o corpo de prova, permitindo a troca deles
facilmente. O fluido dielétrico do equipamento circulava normalmente durante a
usinagem, mas nao mantinha contato com os eletrodos ou corpos de prova, esses
se encontravam mergulhados na solugcdo aguosa de ureia.
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Figura 19 — Porta eletrodo e corpo de prova
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Fonte: Foto da autora.

Durante a usinagem, por meio de bomba auxiliar modelo CD 30002 com vazéo de
51 litros por minuto e pressao de 2 metros de coluna d agua, foi possivel fazer a
limpeza da fenda de trabalho entre os eletrodos ferramenta e corpos de prova,
recirculando a solucédo de ureia. O jato era posicionado manualmente. A figura 20

mostra o jato de solug&o de ureia atuando sobre os eletrodos.

Figura 20 — Jato de solugéo de ureia.

Fonte: Foto da autora.

Os principais parametros operacionais empregados no equipamento de EDM estéao

especificados na tabela 2.



Tabela 2 — Parametros operacionais do equipamento de EDM.

Parametro Especificagéo
Polaridade do eletrodo ferramenta Positiva
Tenséao 50V
Corrente 40 A
Tempo de pulso (Ton) 100 ps
Tempo de pausa (Tox) 1,5*
Fenda de trabalho (gap) 1,5*
Afastamento periddico da ferramenta 1,0*
Velocidade do servo 1,0*
Tempo de eroséao 20*

*Paradmetros ajustados diretamente no painel de controle do EDM.
Fonte: Elaborada pela autora.

A figura 21 ilustra o ajuste dos parametros operacionais no equipamento EDM.

Figura 21 — Imagem do painel de controle do equipamento EDM para ajuste dos

parametros operacionais.

Afastamento
periddico da
ferramenta

Fenda de
trabalho

Velocidade
do servo

=
)
o
=
™
s

Sonsscnsve

Fonte: Foto da autora.

3.4. Desempenho da usinagem por EDM

O desempenho da usinagem foi avaliado por trés parametros principais:
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e TD: taxa de desgaste do eletrodo ferramenta;
e TRM: taxa de remocao de material do corpo de prova,

e DVR: desgaste volumétrico relativo.
Para caracterizar esses parametros a massa dos eletrodos e corpos de prova foi
medida, utilizando balanca digital, antes e apés a usinagem. A tabela 3 apresenta os

pesos especificos dos materiais adotados.

Tabela 3 — Peso especifico.

Material Peso especifico & (9/mm3)
Aco AISI 4140 0,00768
Cobre eletrolitico 0,00892
Grafita 0,00167

Fonte: Elaborado pela autora.

Inicialmente é avaliada a variacdo de massa apresentada pelos eletrodos e corpos
de prova, segundo a equacao 7.

AMm = m;- m¢ (7)
Onde:
m; = massa inicial (antes da usinagem)

m; = massa final (ap6s a usinagem)

Utilizando a equacéo 8 é possivel calcular a quantidade de material desgastado do

eletrodo ferramenta, determinando a TD.

TD = Am/(d.t) (8)
Onde:
Am = variagdo de massa do eletrodo ferramenta
0 = peso especifico do material do eletrodo

t = tempo de usinagem

A TRM é determinada pela equacdo 9, caracterizando a eficiéncia de remocao de

material durante a usinagem.
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TRM = Am/(&.t) (9)
Onde:
Am = variagdo de massa do corpo de prova
0 = peso especifico do ago AISI 4140
t = tempo de usinagem

O DVR caracteriza o desempenho do processo de EDM, sendo geralmente expresso
em porcentagem e calculado pela relacdo entre TD e TRM, conforme a equacéao 10.

DVR = (TD/TRM) .100 (10)

Os calculos foram efetuados a partir das equacdes 8, 9 e 10 para um tempo de

usinagem de 10 minutos. Os ensaios foram repetidos trés vezes.

3.5 Dureza

A avaliacdo da dureza das camadas ZR e ZAC e também do substrato foi realizada
por ensaios de microdureza Vickers (HV) com o auxilio de um microdurbmetro
Shimadzu modelo HMV-2T E, com microscépio 6ptico incorporado e software Easy
Test HMV-AD para obtencdo de imagens capturadas por meio de camara digital
incorporada ao equipamento, conforme figura 22. As medic8es foram efetuadas com

carga de 98,07 mN (10 gf), durante 20 segundos.

Figura 22 — Imagem do microdurémetro utilizado.

Foto da autora.
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3.6 Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi realizada com corpos de prova submetidos a NDE
com solucdo aquosa das ureias A, B e C, individualmente, visando verificar a
formacao dos nitretos de ferro. Foi utilizado o difratdbmetro Shimadzu XRD — 7000 X-
“Ray Diffractometer”, existente no laboratorio de caracterizacdo do DEMAT/CEFET-

MG. Os parametros utilizados estéo indicados na tabela 4.

Tabela 4 — Principais parametros adotados na DRX.

Parametro Especificacéo

Radiacéo CuKa
Tenséo 40,0 kV
Corrente 30,0 mA
Velocidade de varredura 2°/min
Modo de varredura Tempo fixo
Faixa de varredura 20°a 120°
Passo de amostragem 0,02°

Fonte: Elaborado pela autora.

3.7 Metalografia

Apés a NDE, os corpos de prova seccionados foram embutidos utilizando resina
epoxi termo endurecivel, que apresenta baixa contragdo e boa aderéncia. Em
seguida ao embutimento, as amostras foram lixadas manualmente utilizando lixas
180, 220, 360, 400, 500, 600, 1200, 1500 e 2000mesh. Foi efetuado polimento com
pasta diamante 1um e pano metalografico utilizando politrizes manuais até que a
superficie apresentasse aspecto de espelhada. Em seguida foi efetuado o ataque
quimico com Nital 2%. Todo esse procedimento visou a formagédo das micrografias,
avaliadas em microscopio Optico Fortel com sistema de aquisicdo de imagens
Kontrol modelo M713, que permitiram as medi¢cdes das espessuras das ZR e das
ZAC, a medicdo da microdureza e também a observacdo das camadas em

microscoépio eletrénico de varredura.
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3.8 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Os corpos de prova foram observados em um microscopio eletrénico de varredura,
Hitachi TM 3000, que trabalha exclusivamente com elétrons retroespalhados. O

equipamento pertence ao Departamento de Transportes do CEFET/MG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da avaliacdo dos parametros que
medem a performance de EDM durante o processo de NDE. A formacao de nitretos
no aco AISI 4140 é avaliada pela variacdo na dureza das camadas nitretadas e
identificacdo de picos tipicos em difratogramas de raios X, e ainda o valor da
espessura da ZR e da ZAC que foram medidos a partir das imagens de microscopia

Optica.

4.1 Avaliacéo do desempenho do processo de EDM

Um parametro importante na avaliacdo de desempenho do processo de EDM é a
condutividade elétrica das solu¢cdes aquosas de ureia adotadas como fluido
dielétrico. A tabela 5 apresenta a condutividade elétrica das solu¢des aquosas
utilizadas no processo de NDE. A medicdo da condutividade das solucdes apos a

NDE foi efetuada apds a solucao ser utilizada em seis ensaios de nitretacao.

Tabela 5 — Condutividade elétrica dos fluidos dielétricos.

Condutividade
Solucédo aquosa (_uS/cm)
Antes da NDE Apo6s a NDE
Ureia A 52 85
Ureia B 17 32
Ureia C 10 32

Fonte: Elaborada pela autora.

Os graficos ilustrados nas figuras 23, 24 e 25 apresentam o0s parametros de
desempenho do processo EDM para as trés diferentes solu¢gdes aquosas de ureia

utilizadas, com usinagem efetuada com eletrodo ferramenta de cobre.



Figura 23 - Comparacao entre as TRM utilizando eletrodo ferramenta de cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 24 — Comparacéo entre as TD utilizando eletrodo ferramenta de cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 25 — Comparacéo entre os valores de DVR utilizando eletrodo ferramenta de

cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os gréficos ilustrados nas figuras 26, 27 e 28 apresentam o0s parametros de
desempenho do processo EDM para as trés diferentes solu¢gdes aquosas de ureia

utilizadas, com usinagem efetuada com eletrodo ferramenta de grafita.

Figura 26 - Comparacao entre as TRM utilizando eletrodo ferramenta de grafita.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 27 — Comparacéo entre as TD utilizando eletrodo ferramenta de grafita.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 28 — Comparacéo entre os valores de DVR utilizando eletrodo ferramenta de

grafita.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A TD, que representa a taxa de desgaste do eletrodo ferramenta, manteve-se
razoavelmente baixa em todos os experimentos se comparada a taxa de remocao
do material (TRM). Cabendo destacar que o desgaste do eletrodo de grafita foi muito

maior que o desgaste do eletrodo de cobre. O ideal seria desgaste zero, entretanto
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isso ndo € possivel porque a superficie do eletrodo ferramenta também é
bombardeada pelos elétrons (SILVA, 2007).

Segundo SILVA (2007), ndo existe padrdo definido da quantidade de material
removido do eletrodo peca (TRM). Diversos parametros operacionais podem
influenciar a TRM, destacando-se a intensidade de corrente, tamanho da fenda de
trabalho, sistema de limpeza da fenda, material do eletrodo ferramenta, o que
dificulta o estabelecimento de padrdes para comparacdo. Quando se utilizou
eletrodo ferramenta de cobre, a TRM foi menor se comparada a utilizacdo de

eletrodo ferramenta de grafita, exceto para a solucdo aquosa de ureia C.

As propriedades como condutividade elétrica, ponto de fusdo e fragilidade do
material do eletrodo ferramenta, exercem influéncia direta nos parametros
relacionados ao desgaste e remocgao de material do processo de EDM. A maior

condutividade elétrica do cobre (61,7S.m/mm?) e tenacidade a fratura (100MPa.m*?)

1/2

em relacdo a da grafita (0,07S.m/mm? e 1MPa.m*?) sdo compensadas pelo maior

ponto de fusédo da grafita (3550°C) em relacdo ao cobre (1080°C).

O desgaste volumétrico relativo (DVR) relaciona a taxa de desgaste do eletrodo
ferramenta com a taxa de remocao de material da peca. O menor valor de DVR
caracteriza melhor desempenho, pois a quantidade de material retirada da peca é
maior com pouco desgaste do eletrodo ferramenta. A utilizacdo da solu¢do aguosa

de ureia C produziu um maior DVR.
4.2 Formacao das camadas nitretadas

As figuras 29 e 30, obtidas por microscopia 6ptica, evidenciam a formacéo da ZR,
camada mais superficial e de coloracdo mais clara, e a formacado da ZAC, camada
mais escura, logo abaixo da ZR. A formacgao destas camadas foi confirmada quando

se utilizou as trés ureias trabalhadas: A, B e C.

Nas imagens é possivel perceber que a ZR se apresenta com bastante
irregularidade e se desprendia do metal base, quando se utiliza eletrodo ferramenta
de grafita. Esta mesma camada apresentou melhor uniformidade quando se utilizou

eletrodo ferramenta de cobre.
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Figura 29 — Formagéo das camadas ZR e ZAC, observada via microscopia oOptica,
utilizando eletrodo de cobre. Nital 2%.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 30 — Formagéo das camadas ZR e ZAC observada via microscopia optica,
utilizando eletrodo de grafita. Nital 2%.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Nota-se, também, a formacdo de martensita entre a ZAC e a matriz, conforme

observado por Santos (2013).

4.3 Dureza

Os resultados de dureza Vickers (98,07mN, 20s) encontram-se indicados nas

tabelas 6 e 7, a média foi obtida a partir de trés medicoes.

Tabela 6 — Valores médios de dureza e desvios obtidos com NDE utilizando eletrodo

de cobre.

Dureza (HV)

Ureia A Ureia B Ureia C

ZR 580,00 + 38,51 609,00 +42,53 483,67 + 8,96
ZAC 484,33 + 22,48 490,67 +46,61 531,00 +10,39

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 7 — Valores médios de dureza e desvios obtidos com NDE utilizando eletrodo

de grafita.

Dureza (HV)

Ureia A Ureia B Ureia C

ZR 484,67 +30,11 500,33+77,14 716,33 +48,21
ZAC 394,67 + 6,35 406,67 +22,9 555,00 + 27,50

Fonte: Elaborada pela autora.

A tabela 8 apresenta o ganho percentual aproximado de dureza das camadas ZR e
ZAC em relagcdo a matriz. Tomou-se como referéncia o valor de 233HV para a

dureza da matriz. O valor médio foi obtido a partir de seis medi¢des de dureza.

Nota-se ganho significativo de dureza para todas as solu¢bes aquosas utilizadas,
destacando-se maior dureza para a ZAC quando se utilizou a ureia C e eletrodo de

grafita.
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Tabela 8 — Ganho percentual de dureza em relagdo a matriz.

Eletrodo ferramenta de grafita Eletrodo ferramenta de cobre

Ureia A Ureia B

Ureia C Ureia A Ureia B Ureia C

ZR 107% 114%
ZAC 69% 74%

206% 148% 160% 107%
137% 107% 110% 127%

Fonte: Elaborada pela autora.

O valor de 107% encontrado para a ZR, quando se utilizou ureia C e eletrodo de

cobre, apresenta-se abaixo do esperado, pois foi menor que o valor encontrado para

a ZAC, nas mesmas condic¢des de trabalho. Isso pode ser atribuido ao fato da ZR se

desprender do corpo de prova a medida que ficava mais espessa, conforme as

imagens apresentadas na figura 30. O aumento da dureza deve-se a formagdo dos

nitretos de ferro e, também, ao efeito de tempera superficial.

Os graficos ilustrados nas figuras 31 e 32 comparam os valores de dureza Vickers

encontrados no processo de NDE, utilizando solu¢des aquosas das ureias A B e C.

Figura 31 — Comparacao entre os valores de dureza das camadas ZR, ZAC e matriz,

NDE utilizando eletrodo ferramenta de grafita.

900,00 ~
800,00 -
700,00
600,00
500,00
400,00

300,00

Valores de dureza (HV)

200,00

100,00

0,00
Ureia A

HZR u ZAC m Matriz

716

Ureia B Ureia C

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 32 — Comparacéo entre os valores de dureza das camadas ZR, ZAC e matriz,

NDE utilizando eletrodo ferramenta de cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A figura 33 exibe a micrografia obtida durante medi¢cbes de dureza do corpo de

prova NDE utilizando solugéo aquosa de ureia A e eletrodo de cobre.

Figura 33 — Micrografia da amostra de ago AISI 4140 NDE, ureia A com eletrodo de
cobre. Nital 2%.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.4 Espessura das camadas nitretadas

As figuras 34 e 35 ilustram graficos que comparam as espessuras das camadas
nitretadas obtidas via NDE utilizando solu¢bes aquosas das ureias A, B e C. Os

valores médios e desvios padrao foram obtidos a partir de trés medidas.

Figura 34 — Comparacao entre as espessuras das ZR e ZAC obtidas apos NDE,

utilizando eletrodo ferramenta de grafita.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 35 — Comparacao entre as espessuras das ZR e ZAC obtidas apds NDE,

utilizando eletrodo ferramenta de cobre.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Conforme indicado nas figuras, a utilizacdo da solugéo aquosa da ureia C permitiu a
obtencdo de uma ZAC mais espessa quando se utilizou eletrodo de cobre. A
espessura da ZAC obtida com a solucdo aquosa de ureia C foi cerca de 36%
superior a do experimento com solucdo de ureia B e 128% ao do resultado

empregando a solucao de ureia A.

Com o eletrodo de grafita ndo se observou variagdo significativa na espessura da
ZAC para as solucdes aquosas de ureia B e C, sendo a espessura da ZAC utilizando
solucdo aquosa de ureia C apenas 0,8% superior aquela obtida com a ureia B. Em
relacdo a solugdo de ureia A, a espessura da ZAC foi cerca de 14% superior

comparativamente a obtida com a solugéo de ureia C.

Em relacdo a ZR observou-se que, em geral, sua espessura € superior a espessura
da ZAC. Tal fato ndo foi observado quando se utilizou as solu¢gbes aquosas de ureia
B e C com eletrodo de grafita porque a aderéncia da ZR é baixa e, conforme
indicado na figura 29, esta camada se desprendia do corpo de prova facilmente a

medida que sua espessura aumentava.

4.5 Difrag&o de Raios X

A analise dos difratogramas permitiu identificar as fases majoritarias presentes em
todas as amostras, constituidas pelo elemento ferro. A orientacdo cristalogréfica
(110), Fe-a (ccc — cubica de corpo centrado), foi predominante, conforme ilustra a

figura 36.

A pequena espessura das camadas nitretadas faz com que o volume difratado seja
reduzido de tal forma que eventuais reflexdes provenientes das camadas nitretadas
sejam fracas (SANTOS, 2015). Com o intuito de identificar a presenca de possiveis
nitretos, os difratogramas foram trabalhados individualmente, porém com escala
ampliada. As figuras 37 a 42 apresentam esses difratogramas com a identificacao

dos nitretos FeN, e e y'.

Os picos identificados nos difratogramas sdo compativeis com o0s nitretos apontados
por Stonieski et al (2013), Santos et al (2011) e Mello et al (2010).
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Figura 36 — Identificacdo das fases majoritarias.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 37 — Espectro de DRX obtido apos NDE utilizando eletrodo ferramenta de

cobre e solucdo aquosa de ureia A.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 38 — Espectro de DRX obtido apds NDE utilizando eletrodo ferramenta de
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 39 — Espectro de DRX obtido apds NDE utilizando eletrodo ferramenta de
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 40 — Espectros de DRX obtidos ap6s NDE utilizando eletrodo ferramenta de
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 41 — Espectros de DRX obtidos ap6s NDE utilizando eletrodo ferramenta de
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 42 — Espectros de DRX obtidos ap6s NDE utilizando eletrodo ferramenta de

grafita e solu¢cdo aquosa de ureia C.
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Fonte: Elaborados pela autora.

4.6 Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura evidenciaram a

formacédo das camadas ZR e ZAC, conforme ilustram as figura 43, 44 e 45.

Figura 43 - Formagao das camadas ZR e ZAC, observada via microscopia eletronica

de varredura, utilizando ureia A e eletrodo de grafita. Nital 2%.

Ureia A - eletrodo grafita

L L

D5,2 x1,0k 100 um

TM3000_6147 e
CEFET-MG - DET

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 44 - Formacao das camadas ZR e ZAC, observada via microscopia eletronica
de varredura, utilizando ureia B e eletrodo de grafita. Nital 2%.

Ureia B - eletrodo grafita ¢

TM3000_6171 e ————

D5,0 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET

Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 45 - Formagao das camadas ZR e ZAC, observada via microscopia eletronica

de varredura, utilizando ureia C e eletrodo de cobre. Nital 2%.

1 L Il J

D5,2 x1,0k 100 um

CEFET-MG - DET

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.7 Andlise quimica das ureias

Os materiais denominados ureias A, B e C foram submetidos a analise para
determinacao do teor de ureia, sendo também determinado o teor de nitrogénio total,
conforme os laudos de andlise presentes nos anexos D, E e F. A tabela 9 apresenta
os valores obtidos nesses laudos.

Tabela 9 — Teor de ureia e nitrogénio total.

Material
Parametro Ureia A Ureia B Ureia C
Nitrogénio total (g/100g) 52,61 44,03 44,85
Ureia (g/1009) 99,96 97,46 103,53

Fonte: Laboratério.

O teor de ureia apresentado € bastante elevado para os materiais analisados apesar
de ligeiramente divergente dos indicados pelos fabricantes para as ureias B e C,
conforme valores apresentados pelos fabricantes nos Anexos A, B e C . Entretanto,
cabe destacar, que a diferenca no teor de ureia entre os materiais ndo é superior a
7%.
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5. CONCLUSAO

A influéncia das diferentes categorias de ureias no processo de nitretacdo por
descargas elétricas do aco AISI 4140 foi avaliada. Para tanto, foram utilizados 3
tipos de wureia: fertilizante, farmacolégica e padrdo analitico, denominadas,
respectivamente, de ureia A, B e C.

As diferentes categorias de ureia utilizadas nado interferiram significativamente na
TRM, cabendo destacar apenas que o uso de ureia C permitiu uma ligeira queda
nesta taxa se comparada aquela em que se utilizou ureia A ou B. Os valores de
desgaste dos eletrodos ferramenta mantiveram-se préximos para as trés categorias
de ureia. O valor de DVR foi maior quando utilizou-se a ureia C com eletrodo de

grafita.

Foi possivel observar a formacdo das camadas ZR e ZAC na NDE para todas as
solu¢cdes aquosas de ureia utilizadas, independente do eletrodo ferramenta utilizado.
No entanto, a espessura da ZAC se apresentou superior quando foi utilizada ureia C
e eletrodo ferramenta de cobre.

O nitrogénio desprendido das solucdes aquosas das ureias A, B e C se implantou na
superficie dos corpos de prova formando nitretos de ferro: FeN, y’ e . A formacéo

desses nitretos foi constatada por DRX, por meio de seus picos caracteristicos.

Todas as amostras nitretadas apresentaram ganho de dureza, independente da
categoria da ureia utilizada, sendo a dureza da ZAC maior quando se utilizou a ureia
C.

A utilizacdo da ureia C apresentou algumas caracteristicas ligeiramente melhores
para o processo NDE, mas seu custo € muito superior ao das ureias A e B. Assim a
escolha da ureia a ser utilizada em escala industrial devera passar por analise

criteriosa de custo/beneficio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar analise tribolégica com as trés categorias de ureia, utilizando ensaio

de pino sobre disco.

o Avaliar a viabilidade da NDE utilizando outras fontes de nitrogénio, como
nitrogénio liquido.

o Testar as trés categorias de ureia no processo NDE em outros agos: H13,
AISI 4340 e outras ligas metalicas.

o Investigar a causa do desprendimento da ZR quando se utiliza eletrodo

ferramenta de grafita.

o Avaliar a rugosidade superficial dos materiais submetidos a NDE.
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ANEXO A

Ficha de informacdes sobre a ureia C fornecida pelo fabricante. Custo: R$34,00/kg.
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’. Empressn Curarilisncla:

) - T 5 4 T =
RESN XL LT goopy Y

FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS

Home do Produto: UREIA
Pagina: 14
Diata da liima revisSec 1001172015

1- Identificag3o do produto e da empresa

- Nome do produte: URELA

- Cédige infemo de identificagSo do produto: L1001

- Principais usos recomendados para a substancia: Analises quimicas

- Mome da empresa: Labsynth Produtos para Laboratorios Lida

- Enderego: Av. Dr. Ulysses Guimaraes, 3.857 — Vila Mary — Diadema - 5P
- Telefone para contater (1) 4072-5100

- Telefone pars emengéncias: (11) 4072-6100

- Fac (1) 40726122

- E-mail: synthihsynth. com be

2- ldentificagio de perigos
21 - Classificagao da substancia: Esta substincia ndo & dassficada como perigesa de acordo com a legislacio
22 - Blementos de rotulagem: Produto quirmico ndo dassificado como perigoso de acordo com a ABNT MBR 14725-2

2.3 - Qutros Perigos que ndo resultam em uma classificagio: Nao disponivel

3 Composigdo e informagdes sobre os ingredientes
3.1 - Substincia:

- Mome guimice ou comurm: Uingia

- Sindnima: Mo disponivel

Mimero de registro CAS: 57-13.6

- Impurezas que contribuam para o perigo: Mao disponivel

4- Medidas de primeiros-Socomos
4.1 - Medidas de primeiros-socomos:
- Inalagioc Remover para local ventilado.
- Contato com a pele: Lavar com agua comente.
- Ciontato com os olhos: Lavar com agua comente, porlS min.. Se necessario, procurar um oftalmologista
- Ingestao: Beber bastante agua. Procurar awsdlio medico, se necessario.
4.2 - Sintomas e efeitos mais importantes: Pode causar imtag3o nos olhos.

4.3 - Notas para 0 meédico: Tratamento sintomatico. N3o ha antidoty especifico. Direcionar o fratamento de acordo com os sinfomas e
condigles dinicas do paciente.

5 Medidas de combate a incéndio

5.1 - Meios de extingdo: N3o combustivel

5.2 - Perigos especificos da substancia: N3o disponivel

5.3 - Medidas de protego da equipe de combate a incéndio: Mo disponivel

Av. Dr. Ulyssas GuimarScs, 3857 - Vila Mary - Diadamaz - 5P - CEP 09990090 — Tol (11) 40726100 - CNPJ 51 4562 471/0001.52 . |E 706 056 465111
Site : www.lghsynth.com br e-mail : Hnth@amifucambr
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FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS

1

-

Mome do Produto: UREIA
Pagina: 24
Diata da fitima reviso 1001172015

& Medidas de controle para derramamento ou vazamento

61 - Precaugies pessoais, equipamento de protegio e procedimentos de emergéncia

£.1.1 - Para o pessoal que ndo faz parte dos servigos de emergéncia; Evitar o contato com o produto. M3o inalar.

6.1.2 - Para o pessoal do servigo de emergéncia: Utilizar equipamento de protecdo individual & equipamento de protego respirstona
6.2 - Precaugdo ao meio ambiente: Mo enviar o produte para redes de aguas residuais

6.3 - Métodos e materiais para a contengdo e limpeza: Absorver em estado seco. Recolher o residuo para eliminagio posterior

T- Manuseio e amazenamento
71 - Precaugdes para o manuseio seguro: Manipular o produto respeitande as regras gerais de seguranca

72 - Condighes de armazenamento seguro, incluindo qualquer incompatibilidade: Manter as embalagens bem fechadas, local seco e
fmipo. Temperatura ambiente

8- Controle de exposigdo e protegdo individual
8.1 - Parametros de controle: Mo dsponivel

82 - Medidas de controle de engenharia: Manipular o produto em local com boa ventilagie natural ou mecanica, de foma a manter a
concentrazan de vapores/poeiras inferior ao limite de tolerdncia

8.3 - Medidas de protegio pessoal:

- Protegio dos ohosface: Geulos de seguranca
- Protego da pele: Luvas de protegio

- Protegao respiratoria: Mascara

- Perigos térmicos: Nao disponivel

9 Propriedades fisico-quimicas

- Aspector Solido, micro pérola, branca

- Odor: préprio

- pH (20°C)-8.5

- Ponto de fus3o: 1325 - 134.5°C

- Ponto de ebulicio inicial & faixa de temperatura de ebuligo: M3o disponivel
- Ponto de filgor: Mo disponivel

- Taxa de evaporagdo: Mao disponivel

- Inflamabilidade: Nao disponivel

- Limite inferiorfsuperior de inflamabifidade ou explosividade: Nao disponivel
- Press3o de vapor: Mo disponivel

- Densidade de vapor: N3o disponivel

- Densidade: Mo disponivel

- Solubilidzde: em agua: solivwel

- Coeficiente de partigio —n-octanolfagua: Mao disponivel

Av. Dr. Ulysses Guimardes, 3857 - Vila Mary - Diadema - 5P - CEP 09990.080 — Tl (11) 4072-6100 - CNPJ 51462 471/0001-52 - |E 286.056.465.111
Site : www.labsynth.com br e-mail : puth@amificombr
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FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS

Mome do Produto: UREIA
Pagina: 24
Data da ditima revis3o: 1001 172015

- Temperatura de auto-ignicac: Nao disponivel
- Temperatura de decomposigao: > 132°C
- Wiscosidade: Nao disponivel

10 Estabilidade e reatividade

10.1 - Estabilidade quimica: Estivel

10.2 - Reatividade: Nao disponivel

10.3 - Possibilidade de reagies perigosas: Nio dispanivel
10.4 - Condighes a serem evitadas: Nio dispon el

10.5 - Materiais incompativeis:  Causa reagdes exotérmicas com nitfios em temperatura ambiente. Rieage com hipedionitos pama formar
fricloreto de nitrogénio, o qual explode espontaneamente em contato com o ar

10.8 - Produtos perigosos da decomposigao: Mo dsponivel

11- Informagdes toxicoldgicas

- Taicidade aguda: LD50 {oral,ratos): 8471 mgkg

- Comos3o | imitagdo da pele: Mo disponivel

- Lesfes oculares graves | imitag3o ocular: Mo disponivel

- Sensiilizagao respiratinia ou 3 pele: Nao disponivel

- Mutagenicidade em células germinativas: Nao disponivel

- Carcinogenicidade: M3o dispanivel

- Taxicidade 3 reprodugo: Mo disponivel

-Toxicidade para orgdos - alvo especifico — expasicSo (nica: M3o disponivel
-Towicidade para drgdos - alvo especifico — exposicio repetida: Mo disponivel
- Perigo por aspiragio: Mao disponivel

12- Informagoes ecolagicas

12.1 - Ecotosicidade: Efeitos biokigicos: Toxicidade nos peixes: Lidus LGS0 > 6810 mg /1 /28 h
12.2 - Persisténcia & degradabilidade: Facilments eliminavel

12.3 - Potencial bicacumulativo: M3o se prevé qualguer bio acumulagio

12.4 - Mobilidade no solo: Mo disponivel

12.5 - Qutros efeitos adversos: Mo disponivel

13- Consideragies sobre tratamento e disposigao
13.1 - Métodos recomendados para destinagio final:
- Produto: Seguir as nommas kocais do controle do meic ambiente ou incinerar
- Riestos de produtos: Recolher e armazenar adequadamente o produto demamade para posterion reuflizsgao ou incineragso

Av. Dr. Ulyssas Guimardes, 2857 - Vilz Mary - Diadema - 5P - CEP 09990090 — Tal (11) 40726100 - CNPJ 51462 471/0001-52 - |E 206.056.465.111
Site : www.lahsymth com br e-mail ; smthgeymitcombr
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Pagina: 44

Diata da Oitima revis3o: 101172015

- Emibalagem usada: Devern ser efiminadas de acordo com as nomas becais do controle do meio ambiente ou incinerar.

14- Informagdes sobre transporte
14.1 - Regulamentagdes nacionais e intemacicnais:
Este produte no esta dassificado como perigoso de acordo com a resolugSo ANTT n® 420 de 12 fevereino de 2004

15 Informagdes sobre regulamentagies
15.1 - Regulamentagies especificas de seguranga, salkde & meio ambiente para o produto quimico:
Produto quimico ndo dassificado como perigoso de acondo com a ABNT NBR 14725-2

16 Qutras informagdes
Merck Index, 12° ed., N® 10005

Os dados aqui contidos, s3o fomecidos com boa & e a titulo orientative, baseados em literaturas comentes e conceftuadas (refieridas no
informative, sempre gque possivel ou quando solicitadas). . .
Apesar de serem dignas de confianca, nao podemos nos respensabilizar pela sua exabidao. Recomendamos, sejam feitas as devidas avaliagies
pelo wsuario.

68
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ANEXO B

Ficha de informacdes sobre a ureia A fornecida pelo fabricante. Custo: R$3,00/kg.

Ficha de Informacgdes de Seguranca

de Produto Quimico - FISPQ

rrRooUTO: UREIA FERTILIZANTE Pagina 1 de 11
Data:  Z206/2015 N°FISPQ: BR&14 Versdo: 3 Anula e substitui vers3o:  todas antericres
1 - IDENTIFICAl;.i.CI DO PRODUTO E DA EMPRESA
Home do produto: UREIA FERTILIZANTE

Cadigo interno de identificagio:

Principais usos recomendados para a
substancia ou mistura:

Home da empresa:
Enderego:

Telefone:
Telefone para emergéncias:

2 - IDENTIFICA'I;ACI DE PERIGOS

- Classificagio de perigo do produto:

- Sistema de classificagao utilizado:

Outros perigos que ndo resultam em
classificagio:

BRE14
Uso em fertilizantes.

PETROBRAS DISTRIBUIDORA 5.4

Rua Comea Vasques, 250
20211-140 - Cidade Mova - Rio de Janeiro (RJ).

0600 728 9001
08000 24 44 33

ComosSofimitagdo 4 pele — Categoria 2
Lestes oculares graves [ imtagdo ocular - Categoria 24

MNorma ABNT-MBR 14725-2:2009 — versdo comigida 2:2010.

Sistema Globalmente Harmonizade para a Classificagdo e
Rotulagem de Produtos Quimicos, OMLU.

MNao apresenta outros perigos.

ELEMENTOS APROPRIADOS DA ROTULAGEM

- Pictogramas:

- Palavra de adverténcia:

- Frases de perigo:

- Frases de precaugio:

- Praveng o

ATENGAD.

H315 - Provoca imitagdo 4 pele.

H319 - Provoca imitagdo ocular grave.

P264 - Lave as maos cuidadosamente apos o manuseio.
P280 — Use luvas de protegdo, roupa de protego, protegdo ocular e
proteco facial.



Ficha de Informacgdes de Seguranca

de Produto Quimico - FISPQ

ProDUTC:  UREIA FERTILIZANTE

N°FISPQ:  BRS14

Data:  Z2062015

Pagina 2 de 11

Versao: 3 Anula e substitui vers3o:  todas anteriores

- Resposta a emergéncia:

P302 + P352 - EM CASO DE CONTATO COM A PELE: Lave com
agua e sabdo em abundancia.

P305 + P351 + P336 — EM CASO DE CONTATO COM OS5 OLHOS:
Enxague cuidadosamente com agua comrente durante varos
minutos. Mo caso de uso de lentes de contato, remova-as, se for
facil. Continue enxaguando.

P332 + P313 — Em caso de imitago cutdnea: Consulte um médico.

P337 + P313 - Caso a imitagio ocular persista: Consulte um médico.

P362 + P364 — Retire imediatamente toda a roupa contaminada e
lave-as antes de usa-la novamente.

- Armazenamento: MNéo exigidas.

- Disposigio: Méo exigidas.

3 - CDMPGSIQED E INFDRMA{I‘ED SOBRE OS INGREDIEMTES

ESTE PRODUTO E UMA SUBSTANCIA

Home quimico ou comums: Ureia.

Sindnimo: Carbamida.

Himero de Registro CAS: 57-13-6

Impurezas que contribuam para o Ingredientes Concentracio CAS

perigo:
Amdnia 200 ppm TEE4-41-T
Biureto 1,5% (M) 108-19-0
Formol - 50-00-0

Sulfato de Tragos 7783-20-2

Amanio

4 - MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS

Inalagao:

Remova a vitima para local argjado & mantenha-a em repouso numa
posicdo que ndo dificulte a respiragio. Monitore a fung8o respiratdria.
Se a vitima esfiver respirando com dificuldade, formega oxigénio a
uma wvazdo de 10 a 15 lifros/minuto. Se necessaro apligue
respiragdo artificial. Procure atengSo médica. Leve esta FISPQ.
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Ficha de Informacgdes de Seguranca
de Produto Quimico - FISPQ

71

proDUTO:  |JREIA FERTILIZANTE Pagina 3 de 11
Data: 22062013 N° FISPE:  BRS14 Versao: 3 Anula e substitui versio:  todas anteriores
Contato com a pele: Remova as roupas e sapatos contaminados. Lave a pele exposta

com grande guantidade de agua, por pelo menos 15 minutos.
Procure atengio médica. Leve esta FISPQ.

Contato com os olhos: Lave com agua comente em abundéncia, mantendo as palpebras
abertaz. Retire lentes de contato quando for o caso. Se houver
sintomas de imitagSo, procure atengio médica imediatamente. Leve
esta FISPQ.

Ingestio: Lave a boca da vitima com &gua em abunddncia. MAD INDUZA O
WOMITO. Procure atengio médica. Leve esta FISPQ.

Sintomas e efeitos mais importantes, Cor de cabeca, ndusea, vomito & desorientacdo. Vermelhidio, e dor
agudos ou tardios: nos olhos e na pele. Tosse e ressecamento na garganta.
Hotas para medico: Evite contato com o produto ao socorrer a vitima. Mantenha a vitima

em repouso e aquecida. Mao formega nada pela boca a uma pessoa
inconsciente. O tratamento  sinfomatico  deve  compresnder,
sobretudo, medidas de suporte como comegdo de  distlrbios
hidroeletroliticos, metabolicos, além de assisténcia respiratoria.

5 - MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios de extingio: Apropriados: Po quimico, espuma resistente ao alcool, didxido de
carbono (C0z) e neblina de agua.
M&o recomendados: Jatos d'agua dirstaments.

Perigos especificos da mistura ou Em combustio pode liberar vapores imtantes  toxicos.
substancia:

Medidas de protegio da equipe de Equipamento de protegdo respiratéria do tipo autdnomeo (SCBA)
combate a incéndio: com pressio positiva e vestuario protetor completo. Contéineres

e tanques envalvidos no incéndio devem ser resfriados com
neblina d'agua.

& - MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO
Precaugies pessoais

Para o pessoal que nio faz parte dos Iscle preventivamente de fontes de ignicSo. N&o fume. Nao togque

servigos de emergéncia: nos recipientes danificados ou no material derramado sem o uso de
vestimentas adequadas. Evite inalagio, contato com os olhos & com
a pele. Utilize equipamento de protegdo individual confome descrito
na se¢do 8. Evacuar a area proxima ao demamamentolvazamento.
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Para o pessoal do senvigo de
emergéncia:

Precaugdes ao meio ambiente:

Métodos e materiais para contengio e
limpeza:

Diferengas na agdo de grandes e
pequenos vazamentos:

Utiizar EPI completo, com oSculos de seguranca com protecSo
lateral, luvas de protecio de cano longo de bomacha natural ou
nitrilica, vestudrio protetor adeguado. Em caso de  grandes
vazamentos, onde a exposicdo & grande, recomenda-se o uso de
respirador do tipo autdnomo (SCBA) com suprimento de ar, de pega
facial inteira, operado em modo de pressdo positiva.

Evite que o produte deramado atinja curses d'agua e rede de
esgotos. Nao descarte diretaments no meio ambiente ou na rede de

esgoto. A agua de diluicdo proveniente do combate ao fogo pode
causar poluigdo.

Recolher o produte em recipiente adequado e removédo para um
local seguro.

M&o ha distingfo entre as agdes de grandes e pequencs vazamentos
para este produto.

T - MAMUSEID E ARMAZENAMENTO

MEDIDAS TECHICAS APROPRIADAS PARA O MANUSEIO

Precaugies para manuseio seguro:

Medidas de higiene:

Condigdes para armazenamento seguro,
Prevengéo de incéndio e explosio:

Condigdes apropriadas:

Manuseie o produto somente em locaiz bem arejados ou com
sistemas de wventilagio gerallocal adequado. Evite formagSo de
poeiras e do produto. Evite inalagio e o contato com a pele, olhos e
roupas. Ewite respirar poeiras do produto. Ulize eguipamento de
proteg &0 individual ao manusear o produto, descritos na segdo B.
Manipular respeitando as regras gerais de seguranga € higiene
industrial. Caso tenha dividas ou queixas guanto ao manussio do
produte ligue para nossa Assessoria de Salde, Seguranga e Meio
Ambiente, telefone (79) 32B0-6286/6553 e (71) 3642-4642/4032 ou
para noessa Geréncia Departamento Comercial, telefone (79) 3280
B506/6154 e (71) 368424260,

M&o coma, beba ou fume durante o manuseio do produte. Lave bem
as maocs antes de comer, beber, fumar ou ir a0 banheiro. Roupas
contaminadas devem ser frocadas e lavadas antes de sua
reufilizagio.

incluindo qualgquer incompatibilidade

M&o & esperado gue o produto apresente perigo de incéndio ou
explosdo.

Armazenar em sacos plasficos de  polipropileno ou  outras
embalagens herméticas. Em temperatura ambisnte, em local seco e
sob pressdo atmosférica. A ureia GRAMEL deve ser amazenada em
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lugar seco, sem umidade e protegido de chuvas, mantendo-se
inclusive em local coberto sem o risco de contaminago ou de

atteragdo das suas propriedades fizsico-guimicas

Materiais para embalagens: Palipropileno.
g - CONTROLE DE EXPO SII;ED E PRDTE{,‘ED INDIVIDUAL
Parametros de controle
Limites de exposicio ocupacional:
TV -C LT
Componentes (ACGIH, 2012) (NR 15,1978)
Formol 0,3 ppm 1,6 ppm
TLV - TWA T - LT
ACGIH STEL
Componentes ‘ 2012) ! (MR 15,1978)
(ACGIH,20M2)
Amdnia 25 ppm 35 ppm 20 ppm
M&o estabelecidos.

Indicadores biologicos:

Medidas de controle de engenharia:

Medidas de protegio pessoal
- Prote;&o dos olhos:

- Protegéo da pele e corpo:

- Protegéo respiratoria:

Promova ventilagdo mecdnica e sistema de exaustio direta para o
meio exterior. Estas medidas auxiliam na redugdo da exposicdo ao
produte. Manter as concentragdes atmosféricas, dos constituintes do
produto, abaixo dos limites de exposigo ocupacional indicados.

Oculos de segurantga com protecio lateral.

Luvas de prote¢io de cano longe de borracha natural ou nitrilica nas
atividades de preparo de solugdes e preparo de misturas para
aplicagdes ao solo, o que evitard a descamacio do tecido cutdneo,
notadamente das macs, em decoméncia do uso continuo. \Vestuario
protetor adequado.

Recomenda-se a ufilizacdo de respirador com filiro para vapores
orginicos para exposicies médias acima da metade do TLV-TWA
Mos casos em gue a exposicio exceda 3 vezes o valor TLV-TWA,
utifize respirador do tipo autdnomo (SCBA) com suprimento de ar, de
peca facial inteira, operado em modo de pressdo positiva. Siga
orientagio do Programa de Prevengio Respiratoria (PPR), 3 ed.
Sao Paulo: Fundacentro, 2002.
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- Perigos témicos:

] =

Odor e limite de odor:
pH:

Ponto de fusdo/ponto de
congelamento:

Ponto de ebuligio inicial ¢ faixa de
temperatura de ebuligio:

Ponto de fulgor:
Taxa de evaporagio:
Inflamabilidade (solido, gas):

Limite inferiorfsuperior de
inflamabilidade ou explosividade:

Pressdo de vapor:

Densidade de vapor:
Densidade:

Solubilidade(s):

Coeficiente de particio — n-
octanol/agua:

Temperatura de auto-ignigao:
Temperatura de decomposigio

Viscosidade:

0 -
Estabilidade e reatividade:

Mao apresenta perigos témicos.

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS
Aspecto (estado fisico, forma e cor):

Granulos brancos (sdlido).
Inodaro.
7,2(10% em solugdo).

134 °C.

Ureia decompoe-se quando aguecida.

Méo aplicavel. Ureia decompde-se quando aguecida.
Méo aplicavel.
Mao inflamavel.

Méo aplicavel.

1,2 x 10° mmHg a 25°C.

45 mmHg a 20 °C (solugio a 50%).

1,335a20°C

Miscivel em dgua. Insolivel em benzeno e solugio de dcido acético.
Soldvel em pirimidina.

Log kow: -2,11

M&o aplicavel. Ureia decompoe-se guando aguecida.

Méo disponivel.

1,88 cP a 20 °C (em solugdo a 50 %).

ESTABILIDADE E REATIVIDADE

Produto estivel sob condipdes nomais de temperatura e presso.
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Possibilidade de reagdes perigosas:

Condigdes a serem evitadas:

Materiais incompativeis:

Produtos perigosos da decomposigao:

Mo sofre polimernizagdo.

Reage violentamente com owxidantes fortes, nitritos, cloretos e
percloratos inorgdnicos causando incéndic e explosdo. A dissolugdo
endotérmica inicia-s2 com agua ou umidade.

Temperaturas elevadas e contato com materiais incompativeis.

COxidantes fortes, nitritos de calcionamida, cloretos inorgdnicos e
percloratos.

Em combustio pode liberar vapores toxicos e imtantes.

11 - INFORMAGOES TOXICOLOGICAS

Toxicidade aguda:

Corrosdofirritagio da pele:
Lesdes oculares graves/ irritagdo

ocular:
Sensibilizagdo respiratoria ou a pele:

Mutagenicidade em células
germinativas:

Carcinogenicidade:
Toxicidade 4 reprodugiao:

Toxicidade para orgaos-alvo
especificos — exposigio Unica:

Toxicidade para drgaos-alvo
especificos — exposigio repetida:

Perigo por aspiragio:

12 - INFORMAGOES ECOLOGICAS

MNéo classificado como toxico agudo.
DLz (oral, rato): 8471 mag/kg

Pode causar imtagdo a pele com vermelhidio e dor.

Pode causar imitagSo 4 pele com vermelhidio e dor.

MNio & esperade que o produto provogque sensibilizagdo respiratria
ou a pele.

Mo & esperado que o produte apresente mutagenicidade em células
geminativas.

M#o & esperado gue o produto apresente carcinogenicidade.
Mo & esperado que o produto apresente toxicidade & reprodugdo.

Pode causar imitagio das vias aéreas superiores com tosse e
garganta seca. Pode causar dor de cabega, nausea, vomito e
desorientagdo se ingerido ou inalado.

O contato repetido e prolongado pode causar dermatite.

M&o & esperado que o produto apresente perigo por aspiragio.

Efeitos ambientais, comportamentos e impactos do produto

Ecotoxicidade:

Mo & esperado que o produto apresente perigo para organismos

75



Ficha de Informacodes de Seguranca

de Produto Quimico - FISPQ

prODUTO:  |JREIA FERTILIZANTE Pagina § de 11

Data:  22M06/2015 N°FISPQ: BR&14 Versao: 3 Anula e substitui versdo:  todas anteriores

Persisténcia e degradabilidade:

Potencial bicacurmulativo:

Mobilidade no solo:

Outros efeitos adversos:

E esperada rapida degradagio e baixa persisténcia.

Apresenta baixo potencial bioacumulativo em organismos aguaticos.
BCF: 1-10
Log Kow: - 2,11

Alta.

A depender da concentragdo, finos de ureia em suspensdo na
atmosfera poderde acametar a queima (néo  confundir com
combustdo) da folhagem dos vegetais. Um teor de biureto na ureia,
superior a 0,3% & danoso para a sadde da maioria dos vegetais
podendo gueimar sua folhagem. Mo solo, teor acima de 1,5% ja
compromete a gemminaglo de sementes. O efeito comosivo é
também comum guando ha contato entre poeira do produto e
diversos metais, principalmente o ago carbono. Especial atengdo
deve ser dada a subestacdes localizadas proximas de instalagfes
que processem ou manipulem ureia uma vez que linhas de
transmissédo, transformadores e material elétrico em geral tambem
sofrem agdo comosiva do produto.

13 - CDNSIDERA(;&ES SOBRE DESTINA{;ED FIMAL

Métodos recomendados para tratamento e disposigao aplicados ao:

- Produto:

- Restos de produtos:

- Embalagem usada:

Devem ser eliminados como residuos pergosos de acordo com a
legislagio local. O fratamento e a disposicio devem ser avaliados
especificamente para cada produto. Devem ser consultadas
legislagbes federais, estaduais e municipais, dentre estas: Lei n®
12.305, de 02 de agosto de 2010 (Politica Macional de Residuos
Salidos).

Manter restos do produto em suas embalagens onginais, fechadas e
dentro de tambores metdlicos, devidamente fechados, de acordo
com a legislag@o aplicavel. O descarte deve ser realizado conforme o
estabelecido para o produto, recomendando-se as rotas de
processamento em cimenteiras e a incineragéo.

Munca reutilize embalagens vazias, pois elas podem conter restos do
produto & devem ser mantidas fechadas e encaminhadas para serem
destruidas em local apropriado. MNeste caso, recomenda-se envio
para rotas de recuperagao dos tambores de incineragio.

14 - INFORMAGOES SOBRE TRANSPORTE
Regulamentagdes nacionais € internacionais
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Temrestre: Reszolugdo n®. 420 de 12 de Fevereiro de 2004 da Agéncia Macicnal
de Transportes Temestres (ANTT) Aprowa as  Instrugbes
Complementares ao Regulamente do Transporfe Temesire de
Produtos Perigosos e suas modificagies.

Hidrowviario: DPC - Diretoria de Portos & Costas (Transporte em aguas brasileiras)
Mormas de Autoridade Maritima (NORMAM)
MORMAM 01/DPC: Embarcagtes Empregadas na Mavegacdo em
Mar Aberto
MORMAM 02/DPC: Embarcagdes Empregadas na Mavegagio
Interior
IMO — *infernational Maritime Organization” (Organizagio Maritima
Intemacicnal)
Intemational Maritime Dangerous Goods Code (IMDG Code) —
Incorporating Amendment 34-08; 2008 Edition.

Agreo: AMAC — Agéncia Nacional de Aviagdo Civil — Resolugdo n®129 de 8
de dezembro de 2009.
RBAC MN*175 — (REGULAMENTO BRASILEIRO DA A‘JIAQ.&O CIVIL)
— TRANSPORTE DE ARTIGOS PERIGOSOS EM AEROMAVES
CIVIS.
IS N 175-001 — INSTRUQE.G SUPLEMEMNTAR - 1S
ICAD - “Infernational Air Transport Associafion” (Organizagdo da
Ayiagdo Civil Internacional) — Doc 9284-MAS05
|ATA — “International Air Transport Association” (Associago
Macional de Transporte Acren)
Dangerous Goods Regulation (DGR).

N® ONU: Mao classificado como perigoso para o fransports nos diferentes
modais.

15 - IHFCIRMAI;E:IES S0OBRE REGLILAMEHTM;E!ES

Regulamentagies:

Decreto Federal n® 2,657, de 3 de julho de 1995,
Morma ABNT-MBR 14725:2012.

Lei n*12.305, de 02 de agosto de 2010 (Politica Macional de
Residuos Solidos).
Decreto n® 7.404, de 23 de dezembro de 2010.

Portaria n® 229, de 24 de maic de 2011 - Altera a Nomna
Regulamentadora n® 26.
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16 - OUTRAS INFDRHAQﬁES

Esta FISPQ foi elaborada com base nos atuais conhecimentos sobre o manuseio apropriado do produto e 2ob as
condigdes nommais de uso, de acordo com a aplicagio especificada na embalagem. Qualquer oufra forma de
utilizagdo do produto gue envelva a sua combinagdo com outros materiais, além das formas de uso diversas
daguelas indicadas, =30 de responsabilidade do usuario.

Adverte-ze que o manuseio de gualgquer substdncia quimica requer o conhecimento prévio de ssus perigos pelo
usuarno. Mo local de trabalho cabe & empresa usuaria do produto promover o freinamento de seus empregados e
contratados quanto aos possiveis riscos advindos da exposicio ao produto quimico.

FISPQ elaborada em Junho de 2015.

Legendas e abreviaturas

ACGIH — American Conference of Governmental Industrial Hygienists
BCF — Bioconcentration Factor

C — Ceiling

CAS — Chemical Abstracts Service

DLes — Dose Letal 50%

STEL — Short Term Exposure Lirmit

TLV — Threshold Limit Value

TWA — Time Weighted Average
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[REACH] REGISTRATION, EVALUATION, AUTHORIZATION AND RESTRICTION OF CHEMICALS.
Commission Regulation (EC) No 12722008 of 16 December 2008 amending and repealing Directives
G7/S48/EEC and 199%45/EC, and amending Regulation (EC) Mo 1907/2006 of the European Parliament and of
the Council on the Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals.

[SIRETCXINTERTOX] SISTEMA DE INFDHMM;E‘)ES SOBRE RISCOS DE E)(F'OSI{;E.G QUIMICA. Dizponivel
em: hitpofwww. intertox com br. Acesso em: Fevereino de 2011.

[TOXNET] TOXICOLOGY DATA NETWORKING. ChemlIDplus Lite. Disponivel em: hitpaichem.sis nim.nih.gow
Aceszo em: Fevereiro de 2011.



ANEXO C

Ficha de informacdes sobre a ureia B fornecida pelo fabricante. Custo: R$9,00/kg.

EMEAI resste
EITIFM. FICHA DE INFORMACAO TECHNICA 144
FAFFT AL ITADE" RS iy
UREIA
Revisado por. Data da dltima revisdo: | N° Revisdo: N*® de Paginas:
Julia Versiani Gomes 03/08/2015 03 1}"3
| 1-IDENTIFICACAO DO PRODUTO |
Nome do produto Lréia
Nome Quimico Uréia
IHCI UREA
CAS J7-13-6
Formula Molecular CH4N2O PM = 60,06
Formula estrutural Mao consta.
Categoria Queratolitico e hidratante.
| 2— APLICACAD |
Hidratante da pele. Cremes e logdes para pele.
| 3 - CONCENTRACOES DE USO |
3 a 10 % - hidratante corporal
Acima de 10% - queratolitico
| 4- INFORMACOES TECNICAS |

Contém, no minimo, 99,0% &, no méximo, 100,5% de CH4N2O, em relagdo & substincia dessecada.
A uréia, guimicamente, & a diamida do acido carbdnico, importante por ser o principal produto do
metabolismo do nitrogénio. Funciona como base monoacida, dando sais, dos quais o nitrato & o oxalato sdo

os mais abundantes.

Instabilidade: O produto € instével na presenca de calor.
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UREIA
Revisado par- Data da dlitima revisdo: | N® Revisio: N® de Paginas:
Julia Versiani Gomes: 030812015 03 23

Incompativeis: Evitar o contato com Hipoclorito e Perclorato de Galio, pois podem causar reagSo violenta.

Produtos perigoses da decomposicio: Aquecido na presenca de hidrixides, forma aménia e didxido de

carbomno.

| 5_ ANALISES FiSICO - QUIMICAS

TESTE ESPECIFICACAD

Aspecto Pd ou cristais

Cor Branco (pd) ou cristalino (cristais)

Odor Praticamente inodoro, mas pode gradualmente desenvolver
odor de amdnia apos certo periodo de amazenamento

Solubilidade Facimentz solivel em agua, solivel em etanol, praticaments

insolavel em clorofomio & em eter etilico

Faixa de Fusdo

Entre 132°C a 135°C

Perda por Dessecagdo

Mo maximeo 1,0%

Cinzas Sulfatadas

Mo maximeo 0,1%

Cloretos

Mo méxima 0,007% (70 ppm)

Sulfatos

No maxime 0,012% (120 ppm)

Metais Pesados

Mo maxima 0,001% (10 ppm)

Amonia

Mo méxime 0,05% (S00 ppm)

|dentificagdo

Desenvolve-se coloragdo vicleta-avermelhada

Produz-se precipitado branco cristalino de nitrato de ureia

Residuo Insolivel em Etanol

Mo méximo 2 mg (0,04%)

Referéncia: Farmacopéia Brasileira, 5 eds., vol. 2, pag. 1351.
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Fh_i'-:'isﬂdﬂ por. Diata da dltima revisdo: MN® Revisdo: M* de Paginas:
Julia Versiani Gomes 03/08/2015 03 33

I G — ARMAZENAMENTO

O produto deve ser amazenado em local seco e fresco, distantes de fontes de ignigdo e de materais
incompativeis (nitrato de amdnia). Proteger o produto do calor e contra radiagBo solar direta & contra

possiveis contaminagBes.

| 7 — INFORMACOES ADICIONAIS

As informagdes contidas nessa Ficha Técnica foram compiladas de nossos fomecedores e de varas
publicagBes técnicas tidas como verdadeiras. Mo garantimos a exatidio dos dados. O Unico proposito
desde documents & ser um guia para utilizagSo apropriada do material. E de responsabilidade do usuario

determinar a adequagio destas informagdes para o uso cometo do produto.
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ANEXO D

Laudo de analise da ureia A.

& Nome da Empresa
& LAUDO DE ANALISE N° 37289
\/& DADOS DO CLIENTE
Cliente Isa Carla Nicesio

Dados do Cliente

Data Entrada: 06/01/2017 Coletor Cliente
Solicitante:  Isa Grupo: Produto acabado

RESULTADOS ANALITICOS

OS N° 00248

Identificagd@o Uréia - Amestra A

da amostra:

Parametro Unidade Resultado VMP LQ Metodologia
Nitrato ma/100g 10,27 - 0.61 MOQT 020 EMQT IO
Nitrogénio (total) 2/100g 52,61 5 0,03 1AL 037V
Uréia 2/100g 99 96 % = Ersaio enzimatico colonmétrico, Labtest
Legenda

AOAC - Official methods of analysis of AOAC International, 18th ed., 2005; FARM — Farmacopéia Brasileira, 5° ed ; IAL - Métodos Fisico-quimicos para analise de almentos
Instituto Adolfo Lutz. 4° ed.. 2005; LQ - Limite de quantificacdo; NC — Nac consta; ND — Nao detectado; NMP - Nimero mais provavel, SWWA - Standard methods for the
examination of water and wastewater, 22th Ed., 2012; UFC — Unidade formadcra de colénia; VMP — Valor maximo permitido. Nao detectado: < limite de quantificacdo.

Observacoes

R h valido para os servigos prestados per este laboraténio que sejam visualizados no endereco: hitp:/vavw.rmmg.org.br na pagina de Iaboratarics
reconhecidos, Ensaio e Calibragac

Obs. Resultado:

Abrangéncia

Os resultados expressos neste laudo referem-se somente ao material recebido
Plano de Amostragem

Plano de amostragem de responsabilidade do interessado

Data da Realizag&o das Andlises

mpresalgarante gue as li foram executadas dentro do prazo de validade de cada parametro segundo manual de coleta, quando todo o
processo analitico (coleta e analise) é de responsabilidade da[EmMpresa] Quando a coleta € de responsabilidade do interessado, caso haja algum
desvio, o cliente & previamente consultado para continuacio das analises.

Data: 24/01/2017
@ A % s

Dr orge Barqueta{CRFf 2090
tha de Cdssia D. da Silva CRQ 02404597

Enderego da Empresa

Pag. 1de 3/ Ver.l
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ANEXO E

Laudo de analise da ureia B.

>
< Nome da Empresa
qé(\ LAUDO DE ANALISE N° 37289
\/o DADOS DO CLIENTE
Cliente Isa Carla Nicesio
Dados do Cliente
Data Entrada: 06/01/2017 Coletor Cliente
Solicitante: Isa Grupo: Produto acabado
RESULTADOS ANALITICOS

OS N° 00249
Identificagdao Uréz - Amestra B

da amostra:

Parametro Unidade Resultado VMP LQ Metodologia
Nitrato mg/100g 1,65 % 0,61 MOT 020 E MOT 010
Nitregénio (total) g/100g 4403 - 0,03 AL 237V
Uréia 2/100g 97.46 = . Enssio enzimitico colorimetrico. Labtest
Legenda

ADAC - Official methods of analysis of AOAC International, 18th ed,, 2005; FARM ~ Farmacopéia Brasileira, 5¢ ed ; IAL - Métodes Fisico-quimicos para anglise de alimentos
Instituto Adotfo Lutz, 4° ed.. 2005, LQ - Limite de quantificacao: NC — Nao consta; ND — Nao detectado; NMP — Numero mais provavel, SWWA - Standard methods for the
examination of water and wastewater, 22th Ed., 2012, UFC - Unidade formadora de colénia; VMP — Valor maximo permitido. Nao detectado: < limite de quantificag3o.

Observagoes

R imento valido para os servipos prestados por este laboratério que sejam visualizades no enderego: hitp:iwwav.rmmg org br na pagina de laboralénios
reconhecidos, Ensaio e Calibragdo.

Obs. Resultado:

Abrangéncia

Os resultados expressos neste laudo referem-se somente ao material recebido
Plano de Amostragem

Plano de amostragem de responsabilidade do interessado

Data da Realizacdo das Andlises

[A Empresa]garante que as analises foram executadas dentro do prazo de validade de cada parametro sequndo manual de coleta, guando todo o
processo analitico (coleta e analise) & de responsabilidade daQuando a coleta & de responsabilidade do interessado, caso haja algum
desvio, o cliente é previamente consultado para continuagio das analises.

Data: 2410172017

} iy g 0
. Jorge Barqéte’CRF 6-2090

Rita de Cassia D. da Silva CRQ 02404597

Enderegco da Empresa

Pag. 2 de 3/ Ver |




ANEXO F

Laudo de analise da ureia C.

<& Nome da Empresa
A LAUDO DE ANALISE N° 37289
\/o DADOS DO CLIENTE
Cliente Isa Carla Nicesio

Dados do Cliente

Data Entrada: 06/01/2017 Coletor Cliente
Solicitante: Isa Grupo: Produto acabado

RESULTADOS ANALITICOS

OS N° 00250
Identificagao Uréia - Amostra C

da amostra:

Parametro Unidade Resultado VMP La Metodologia
Nitrato mg/100g 1,74 = 0,61 MQT 020 EMOT 019
Nitrogénio (total) 2/100g 44,85 - 0,03 1AL 0371V
Uréia /100 103,53 £ = Escaio enzmatice calorimérico. Labtes:
Legenda
ADAC - Official methods of analysis of AOAC International, 18th ed., 2005, FARM — Farmacopéia Brasileira, 5° ed., 1AL - Métodes Fisico-quimices para andlise de alimentos.
Institule Adeifo Lutz, 4° ed.. 2005; LQ - Limite de quantificagice: NC - Nao consta; ND - Nao NMP - N mais p I, SWWA - for the

examination of waler and wastewater, 22th Ed., 2012; UFC - Unidade formadora de colénia; VMP — Valor maximo permitido. N2o detectado: < limite de quantificacao

Observagées

R imento valido para 0s servigos p dos por este ério que sejam >3 NO GO hitp:/Awwav,rmmg 06Q br na pagina de laboralbnos
recor . Ensaio e Calibragao.

Obs. Resultado:

Abrangéncia

Os resultados expressos neste laudo referem-se somente ao material recebido
Plano de Amostragem

Plano de amostragem de responsabilidade do interessado

Data da Realizagao das Analises

A Empresalgarante que as analises foram executadas dentro do prazo de validade de cada parametro segundo manual de coleta, quando todo o
processo analitico (coleta e analise) € de responsabilidade da[Empresa] Quando a coleta é de responsabilidade do interessado, caso haja algum
desvio, o cliente & previamente consultado para continuag&o das analises.

Data:  24/01/2017 Z
/ 7 S -
(Loagl %w Ta .5
g é:.)Jorge ququéefcﬁ 6-2090

Rita de Cassia D. da Silva CRQ 02404597

Enderegco da Empresa

Pag. 3de 3/ Verl




