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RESUMO

Um dos maiores motivadores de pesquisas mundiais, a redugdo do
consumo de energia elétrica, é também motivo de inUmeras discussdes
relacionadas ao aquecimento global. No Brasil, no ano de 2008, 24% do
consumo de energia elétrica foi demandado apenas no setor residencial,
onde os equipamentos eletroeletronicos sdo fortes responsaveis pelo
consumo. Estima-se que, atualmente, somente a inddstria de
refrigeracdo seja responsavel pelo consumo de 17% de toda a energia
elétrica consumida nos Estados Unidos. Ultimamente um ndmero
elevado de pesquisas vém sendo desenvolvidas, objetivando a redugéo
do atrito e do desgaste. Estas pesquisas evoluiram desde sistemas
lubrificados, passando pelo uso de aditivos e, finalmente, a utilizacdo de
revestimentos de lubrificantes solidos. Muitas solugfes encontradas
esbarram em dificuldades de adequacdo de projetos e condicdes de
aplicacdo severas. O uso de gases refrigerantes € um deles, uma vez que
interfere diretamente na viscosidade de 6leos lubrificantes e interfaces
de contato de mancais. No presente estudo foi investigada a influencia
de gases refrigerantes HFC134a e HC600a no comportamento
tribolégico de um revestimentos multifuncional de CrN-DLC. O
objetivo deste estudo foi identificar tanto as perdas por atrito, quanto por
desgaste deste revestimento em funcdo das interagfes com 0s gases
refrigerantes utilizados. Para entender tais propriedades foram propostos
dois tipos de ensaios tribolégicos: um para avaliar a durabilidade dos
revestimentos em funcdo de aplicacdo de cargas normais variaveis, e
outro para determinacdo do coeficiente de atrito, bem como, da taxa de
desgaste dos revestimentos nas duas atmosferas. Os corpos de prova e
contracorpos foram caracterizados via espectroscopia Raman e EDS
para identificar as modificacBes ocorridas nas interfaces de contato. Os
resultados dos testes de durabilidade com gas refrigerante HFC134a
apresentaram-se aproximadamente 40% superiores que os resultados dos
testes com gas refrigerante HC600a. De modo similar, os valores de
coeficiente de atrito também apresentaram valores maiores nos ensaios
com gas refrigerante HFC134a. Entretanto, os resultados da taxa de
desgaste do revestimento foram 50% menores nos testes com este gas
refrigerante. Os contra corpos apresentaram uma taxa de desgaste muito
mais elevada que nos corpos, atingindo valores acima de uma ordem de
grandeza quando comparado aos valores da taxa de desgaste dos corpos.
Através da caracterizacdo quimica por espectroscopia Raman e EDS
identificou-se a presenca de compostos fluorados na tribocamada
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formada sobre a pista de desgaste do DLC, bem como, no contracorpo
quando utilizado o gas refrigerante HFC134a. Entretanto, ndo foi
detectada a transferéncia de DLC para as superficies dos contracorpos.
A presenca de Flior na tribocamada provavelmente esta associada a
degradacdo do géas refrigerante durante os ensaios triboldgicos. Em
contrapartida, nos ensaios com HC600a foi detectada a transferéncia de
DLC para os contracorpos, conforme identificado nas analises via
espectroscopia Raman. Todos os testes mostraram tracos de oxigénio na
tribocamada, os quais foram associados & presenca de contaminantes
adsorvidos nas amostras, bem como, a falta de hermeticidade da cAmara
de ensaio utilizada nos ensaios triboldgicos.

Palavras-chave: Tribologia. Coeficiente de Atrito. Desgaste.
Tribocamada. DLC. Gases refrigerantes. HFC134a. HC600a.
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ABSTRACT

One of the major drivers of global research, reducing energy
consumption, is also a matter of considerable discussion related to
global warming. In Brazil, in 2008, 24% of electricity consumption was
consumed only in the residential sector, where electric-electronic
devices are responsible for most part of this consumption. It is estimated
that only the refrigeration industry is responsible for consuming 17% of
all electricity consumed in the United States. Recently a great number of
studies are being developed, aiming the friction and wear reducing.
These studies evolving since lubricated systems, passing through the
usage of additives in lubricant oils, and finally, arriving in the use of
coatings of solid lubricants. Many solutions are hindered by difficulties
of adaptation in projects and severe application conditions. The use of
refrigerant gases is one of them, since it directly interferes with the
viscosity of lubricant oils and contact interfaces of bearings. In the
present study it was investigated the influence of the refrigerant gases
HFC134a and HC600a on the tribological behavior of a multifunctional
coatings of CrN-DLC. The aim of this study was to identify since the
friction losses, as the wear of this coating due to interactions with the
proposed refrigerant gases. To understand these properties have been
proposed two types of tribological tests: one to evaluate the durability of
the coating as a function of variable applied normal loads, and another
to determine the coefficient of friction as well as the wear rate of
coatings in both atmospheres. The specimens and counter bodies were
characterized via Raman spectroscopy and EDS to identify the
modifications on the contact interfaces. The durability tests results with
refrigerant HFC134a showed durability of about 40% higher than tests
with HC600a. Similarly, the coefficient of friction values were also
higher in trials with HFC134a. However, the results of the wear rate of
the coating were 50% lower in tests of this refrigerant. Counter body
analysis showed a wear rate even higher, amounting to approximately
one order of magnitude. The chemical characterization by Raman
spectroscopy and EDS revealed the presence of fluorinated compounds
in tribolayer formed on the wear track of DLC and counter body with
refrigerant gas HFC134a. In these trials were not detected the DLC
transference to the counter body surfaces. The presence of fluoride in
tribolayer may be related to degradation of the refrigerant gas during the
tribological tests. In contrast, in trials with HC600a were detected
transferring of the DLC to the counter body, as presented in the analysis
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via Raman spectroscopy. All tests showed traces of oxygen in tribolayer,
associated with contaminants adsorbed on the samples and the lack of
hermeticity of the test chamber used in the tribological tests

Keywords: Tribology, Coefficient of Friction. Wear. Tribolayer. DLC.
Refrigerant Gases. HFC134a. HC600a.
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1. INTRODUCAO

Os recentes alertas do Painel Intergovernamental sobre
Alteragdes Climéaticas — IPCC apontam para 0 aumento médio da
temperatura global. Dados do quarto relatério de avaliagdo do IPCC
(FAR — Fourth Assessment Report), divulgados em 2007 na cidade de
Valencia na Espanha, alertam para o aumento do desequilibrio térmico
global e indicam forte alteracéo da temperatura média global.

Grande parte destas alteragfes climaticas estd relacionada ao
modo de vida e exploracdo dos recursos naturais, emissdo de gases de
efeito estufa, atividade solar e propriedades da superficie terrestre.

Algumas substancias relacionadas ao efeito estufa passaram a ser
controladas ou restringidas pelo protocolo de Quioto e Montreal.

Dentre estas substancias encontram-se os gases utilizados em
refrigeracdo como os CFCs (Cloro Fldor Carbono) e HFCs (Hidro Fldor
Carbonos).

A tabela 1 apresenta os gases refrigerantes mais utilizados com
seus respectivos tempos de vida na atmosfera, bem como potenciais de
depredacdo da camada de ozonio e de aquecimento global, limites de
toxidez e flamabilidade (Protocolo de Quioto, 1987), (Protocolo de
Montreal, 1987).

Tabela 1 — Caracteristicas dos gases refrigerantes

Tempo de Flamabilidade
Refrigerante vida ODP | GWP Toxidez LIE LSE
(anos) Volume
CFCR12 120 1 7100 | VL =1000 ppm Né&o
inflamavel
HCFC R22 15 <1 1500 - --
HFC134a 16 0 3200 LEA = 1000 Né&o
ppm inflamavel
Propano Meses 0 <5 Baixo 2,1 9,5
R230
Butano Semanas 0 <5 Levemente 1,8 8,5
R600 anestésico
VL =800 ppm
Isobutano <1 0| <0,01 Levemente 1,8 8,5
HC600a semana anestésico
VL =ND




ODP - Potencial de depredacdo da camada de oz6nio (Ozone
Depletion Potencial)

GWP — Potencial aquecimento global (Global Warming
Potencial)

LIE — Limite Inferior de Exposicao

LSE — Limite Superior de Exposi¢do

LEA — Limite de Exposicdo Aceitavel

VL — Valor Limite

ND — Nao Definido

O aumento da demanda de energia elétrica no mundo também
contribui para as alteragcBes climaticas devido ao aumento do
desmatamento para constru¢do de hidroelétricas e ao consumo de
combustiveis fosseis das termoelétricas.

Logo, a busca por equipamentos eletroeletronicos mais eficientes
que resultem em um menor consumo de energia elétrica, e
conseqlientemente, das agressGes ao meio ambiente.

A indUstria de refrigeracdo se encontra neste meio. De um lado
como uma grande consumidora de gases refrigerantes controlados e
proibidos. De outro, por ser responsavel por altos indices de consumo de
energia elétrica residencial.

Estima-se que a industria de refrigeracdo € responsavel pelo
consumo de 17% de toda a energia elétrica consumida nos Estados
Unidos da America (Energy Star - Save Energy at Home, 2010).

No Brasil, segundo o Ministério de Minas e Energia, o consumo
de energia elétrica em 2008 chegou a 392.688 GWh. Sendo que apenas
0 setor residencial consumiu 24 % deste valor, como mostrado na figura
1 (Empresa de Pesquisa Energética, 2010).
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Consumo Brasileiro em 2008 - 392.688 GWh

Figura 1 — Consumo de energia elétrica brasileiro em 2008, (Empresa de
Pesquisa Energética, 2010).



Para garantir o fornecimento de energia elétrica sem colapso do
sistema energético, diversos programas patrocinados pelos governos
forcam as industrias a buscarem solugBes mais eficientes e inovadoras
para seus produtos.

No Brasil o selo do Procel, Programa Nacional de Conservacao
de Energia Elétrica, tem o objetivo de promover a racionalizagdo da
producdo e do consumo de energia elétrica para que se eliminem os
desperdicios e se reduzam o0s custos e 0s investimentos setoriais (Procel,
2010).

Nos Estados Unidos o selo Energy Star é um programa conjunto
da Agencia de Protecdo Ambiental (EPA — Environmental Protection
Agency) e do Departamento de Energia americano (DOE — Department
of Energy) que auxilia o consumidor a economizar dinheiro e proteger o
meio ambiente através de produtos energeticamente mais eficientes
(Energy Star, 2010).

Alguns fatores que influenciam fortemente o consumo de energia
estdo relacionados a perdas por atrito e desgaste.

Considerando-se que a industria de refrigeracdo representa um
papel importante no consumo de energia elétrica global, qualquer ganho
de eficiéncia, por menor que seja, representa uma grande contribuicdo
na preservacao do meio ambiente.

Para o presente trabalho estudou-se o efeito da utilizacdo de
lubrificantes sdlidos, mais precisamente de revestimentos de DLC
aplicado sobre um substrato de ago carbono de baixa dureza, como uma
forma de reduzir as perdas por atrito e o desgaste de mancais em
aplicacOes envolvendo gases refrigerantes.






2. CAPITULO | - REVISAO BRIBLIOGRAFICA

Para a execucdo deste trabalho, alguns aspectos importantes na
utilizag&o e fabricacéo de revestimentos precisaram se estudados.

Neste capitulo serdo apresentados temas como: lubrificantes
sélidos, revestimentos de DLC — Diamond-like Carbon, processos de
fabricacdo de revestimentos de DLC e caracterizagdo de revestimentos
de DLC.

2.1 LUBRIFICANTES SOLIDOS

Na maioria das aplicagfes triboldgicas, sdo utilizados para
combater o atrito e desgaste agentes, lubrificantes liquidos e/ou graxas.
Entretanto, quando tais agentes sdo empregados em condigdes severas
de aplicacdo, tais como: altas ou baixas temperaturas, baixa pressao
(vAcuo), pressBes extremas de contato, etc., a utilizacéo de lubrificantes
s6lidos podem representar uma melhor escolha.

Em alguns casos, a combinacao de lubrificantes sélidos e liquidos
pode trazer beneficios devido a sinergia de propriedades que cada
lubrificante pode promover nas superficies em contato.

Alguns materiais solidos apresentam baixas tensdes de
cisalhnamento e quando aplicados em superficies em deslizamento
podem reduzir o atrito e 0 desgaste. Tais materiais apresentam
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e estruturais das mais variadas
(Donnet e Erdemir, 2004).

A tabela 2 apresenta uma lista de materiais sélidos com
propriedades auto-lubrificantes (Modern Tribology Handbook, 2001).

Tabela 2 — Lista de lubrificantes sélidos

Materiais S6lidos com Capacidade Auto Lubrificante.

Coeficiente

Classificacdo Exemplos de Atrito
1. Solidos MoS, 0,002-0,25
lamelares WS, 0,01-0,20
HBN 0,15-0,70
Grafite 0,07-0,50
Grafite Fluorado 0,05-0,15




H,BO; 0,02-0,20
GaSe, Gas, SnSe 0,15-0,25
2. Metais moles | Ag 0,20- 0,35
Pb 0,15-0,20
Au 0,20-0,30
In 0,15-0,25
Sn 0,20
3. Oxidos CuO-Re,04 0,30-0,10
mistos CuO-Mo0; 0,35-0,20
PbO-B20; 0,20-0,10
Co0-Mo04 0,47-0,20
Cs,0-Mo003 0,18
NiO-MoO; 0,30-0,20
Cs,0-SiO, 0,10
4. Oxidos B,O; 0,15-0,60
Simples Re,05 0,20
MoO; 0,20
TiO, 0,10
Zn0O 0,10-0,60
5. Haletos e CaF,, BaF;, SeF» 0,20-0,40
Sulfetos CaS0,, BsSO,, SrSO, 0,15-0,20
AIcaI_inoS Diamante 0,20-1,00
Metalis DLC — Diamond-like Carbon 0,003-0,50
Terrosos (filmes de Carbono com
solidos a propriedades similares ao
base de Diamante).
Carbono Carbono vitreo 0,15
Nanotubos de carbonos ==
Fulerenos 0,15
Compésitos Carbobo-Carbono e 0,05-0,30
Carbono-Grafite
6. Materiais Estearato de Zinco 0,10-0,20
organicos, | Ceras 0,20-0,40
polimeros  ['sahes 0,15-0,25
PTFE - Politetrafluoretileno 0,04-0,15
7. Solidos ou Compdsitos de Metal-polimero, a 0,05-0,40
filmes finos | matriz ceramica

(>50 um)




8. Filmes finos | Filmes de Cromo com incorporagéo 0,10-0,50
(<50 um) de Nie PTFE, Grafite, B,C, etc,.

Revestimentos nanocompdsitos ou 0,05-0,15
multicamadas contendo MoS,, Ti,
DLC, etc,.

Nos ultimos 50 anos, a utilizacdo de materiais lubrificantes
sélidos e de revestimentos tem um importante papel em muitas areas da
engenharia.

Recentes progressos no entendimento dos mecanismos de
lubrificacdo, seja no emprego de lubrificacdo tradicional ou de
revestimentos, permitem novas alternativas de produtos e processos.

Segundo Erdermir (Erdermir, 2001), o desenvolvimento de
revestimentos avangados com baixo atrito e alta resisténcia ao desgaste
tornou-se uma forte fonte de atividade em pesquisas triboldgicas,
passando a ser chamado de “engenharia de superficie”.

Para atender as necessidades de sistemas triboldgicos cada vez
mais complexos, uma gama muito grande de revestimentos vem sendo
pesquisada e desenvolvida de modo a garantir a demanda multifuncional
de sistemas mecanicos mais avangados.

2.2 REVESTIMENTOS DE DLC — DIAMOND-LIKE CARBON

Na Ultima década, a busca por revestimentos com carater
lubrificante a base de Carbono vem despontando como uma importante
solucdo para ao redugdo do atrito e desgaste de maquinas e
equipamentos.

Avancos recentes na tecnologia de revestimentos ja permitem a
deposicao de filmes com propriedades que ndo poderiam ser alcangados
a pouco mais de uma década (Donnet e Erdemir, 2004), (Holmberg et.
al., 1999).

Exemplos disto s8o os revestimentos multicamadas,
nanocompostos e nanoestruturados, gradientes e metaestveis com
extremas propriedades mecanicas e quimicas.

O carbono é reconhecido como um elemento Unico que oferece
diversos tipos de estruturas em funcdo de suas ligacdes quimicas, assim
como: fulerenos, nano tubos, filmes bi e tridimensionais entre outros,
usados por diversos componentes e aplicacdes (Erdemir, 2004).



A figura 2 mostra um exemplo de duas diferentes estruturas de
Carbono que, em funcdo de suas estruturas, apresentam diferencas
significativas nas propriedades fisico-quimicas.

O Grafite é uma estrutura de carbono lamelar muito utilizado
como lubrificante sélido. Devido as baixas energias de ligacéo, forcas de
Van der Walls, o escorregamento dos planos cristalograficos permite
reduzir o atrito de sistemas tribol6gicos. Por sua vez, o Diamante
apresenta uma estrutura tridimensional em que cada atomo de Carbono
estd quimicamente ligado a outros quatro atomos de Carbono. O
resultado € uma estrutura cristalina com altas energias de ligacdo que
conferem o Diamante altas durezas e resisténcia ao desgaste.

Embora estes compostos apresentem basicamente 0s mesmos
elementos constituintes, suas propriedades e aplicagdes sdo
completamente diferentes.
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Figura 2 — Estruturas cristalinas de Carbono: a) Diamante; b) Grafite.



Os revestimentos a base de carbono, também denominados DLC,
sdo hoje oferecidos em escala industrial e vém sendo utilizados para
reduzir o atrito e desgaste, mesmo sob condi¢bes de aplicacdo a seco
(Erdemir, 2004).

A capacidade do Carbono em formar compostos diferentes estd
ligada aos tipos de ligacdes hibridas sp®, sp® e sp’ que este elemento
pode fazer (Robertson, 2001).

Na configuracdo sp®, os quatro elétrons da camada de valéncia de
um atomo de carbono tendem a formarem ligagdes tetraédricas fortes,
como ocorrem nos diamantes e em filmes de DLC.

Nos grafites, ocorre a configuragdo sp? onde trés dos quatro
elétrons da camada de valéncia formam liga¢des trigonais em um plano
(Robertson, 2001).

A figura 3 apresenta os tipos de ligagdes do carbono.

sp3
Figura 3 — Representacéo de ligagdes Sp®, Sp® e Sp.

Os revestimentos a base de Carbono variam muito em suas
propriedades de acordo com a proporcdo de ligagdes sp® e sp? Da
mesma forma, a presenca de Hidrogénio e de elementos de liga
apresenta papel fundamental nas propriedades destes revestimentos.

O comportamento triboldgico de filmes de carbono depende
ainda das caracteristicas quimicas e estruturais obtidas através de
diferentes técnicas deposicdo do revestimento (Erdemir, 2004).

Um diagrama de fases ternario foi proposto por Robertson
(Robertson, 1998) onde os filmes de DLC estdo dispostos de acordo
com o teor de hidrogénio e a relagéo de ligacées sp” e sp’, como mostra
a figura 4.

O aumento da porcdo de ligacdes hibridas sp® confere aos
revestimentos de DLC caracteristicas similares as do Diamante (ligagdes
hibridas sp® > 85%). Estes revestimentos sdo denominados Carbono
amorfo tetragonal ou ta-C.
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Por sua vez, o aumento da porcao de ligagdes hibridas sp? confere
ao revestimento caracteristicas similares ao Grafite, e é denominado de
Carbono amorfo ou a-C.

A incorporacdo de teores variados de Hidrogénio (Hidrogenacao)
no revestimento permite a variacdo de estruturas quimicas e facilita a
fabricacdo do revestimento. Tais revestimentos sdo mais comuns e
denominados de Carbono amorfo hidrogenado ou Carbono tetragonal
amorfo hidrogenado, a-C:H ou ta-C:H respectivamente (Erdemir, 2004,
Robertson, 2002).

Os filmes ndo hidrogenados possuem teores de Hidrogénio
menores que 1%. Por sua vez, os filmes hidrogenados podem apresentar
até 50% de Hidrogénio (Grill, 1999).

ta-C

Hydrocarbon

Sputtered C
polymers

Glassy C
Evap. C\ No film
sp? H

Figura 4 — Diagrama de fases ternario proposto por Robertson, J., 1998.

A figura 5 apresenta a estrutura quimica de um revestimento de
DLC do tipo a-C:H.
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Figura 5 — Estrutura quimica do DLC, (Diamond-Like Carbon, 2010).

Robertson (Robertson, 2002) definiu o0 DLC como “uma forma
metaestavel de carbono amorfo com significantes proporcGes de
ligagdes sp>’.

Em sintese, os revestimentos de DLC sdo filmes finos que podem
variar muito em estruturas e composigfes. A estrutura do filme e suas
propriedades também sdo determinadas pelo teor de hidrogénio e pela
relacdo de ligacBes hibridas sp? e sp® que compdem suas estruturas.
(Muratore e Voevodin,1999), (Silva et. al., 1998).

Donnet (Donnet,1998) propés a modificacdo de algumas
propriedades do DLC pela adi¢cdo de elementos de liga como: B, Si, Cr,
F, W e N, e outros metais.

Uma apresentagdo grafica de diferentes tipos de DLC’s e suas
utilizacbes sdo demonstradas na figura 6, proposto pelo instituto
Fraunhofer — IST (Institut fir Schicht- und Oberflachentechnik) Instituto
de revestimento de superficie e tecnologia.
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a-C:H:Me (Me-DLC)
- Baixo coeficiente de atrito
- Condutividade elétrica

a-C:H:Si +Metal a-C:H (DLCQ)
- Re_sisténcia ao calor ) - Alta resistencia ao Desgaste
- Baixo coeficiente de atrito . . - Alta dureza
+Si +CHy
) Modificagbes de Filmes
a-CHX . abase de Carbono ta'C,_CN_X
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: E:iexriliaad:;e:uc;:rﬁcie O,N, B Arc - Dureza muito elevada
+Si, O Z?
a-C:H:Si:0 ,
- Transparencia CVD-Diamante
- Protecédo UV - Maxima resistencia ao desgaste

- Resistencia ao risco

- Maxima dureza
-Decoragio

Figura 6 — Aplicacdes de DLC em funcg&o de suas estruturas e composi¢des
quimicas. Instituto Fraunhofer — IST .

Segundo Edermir (Erdemir, 2004) a adi¢cdo de Si ao DLC pode
melhorar as propriedades de atrito e desgaste e tornar estes filmes
altamente insensiveis a mudancas de umidade e temperatura. A adi¢ao
de Cr e/ou W ao DLC aumenta a resisténcia a adesdo sob condigdes de
escorregamento lubrificado. Ja os filmes de DLC contendo nitrogénio
sdo atualmente utilizados em aplicacdes envolvendo discos rigidos de
computadores, do inglés HDD - hard disk drive.

Todos os processos de deposi¢do de DLC ocorrem em situagfes
de ndo equilibrio e caracterizam-se pela interacdo de espécimes
energéticas de carbono com a superficie do substrato formando o filme,
(Donnet e Erdemir, 2004).

2.3 PROCESSOS DE FABRICACAO DE REVESTIMENTOS DE
DLC

Os revestimentos de DLC sdo possiveis de serem fabricados por
diversos métodos de fabricacéo.
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O método de fabricacdo pode ser definido considerando-se as
necessidades de utilizagdo do revestimento, sendo via laboratorial ou
producdo industrial (Robertson, 2002).

A deposicdo de revestimentos de DLC pode ser realizada por
diversos métodos a baixas temperaturas e altas taxas de deposi¢cdo
utilizando-se processos de deposi¢do quimica de fase vapor assistida por
plasma (PACVD — Plasma Assisted Vapor Deposition), deposi¢do por
feixe de ions (IBD — lon-beam Deposition), descarga DC (Direct
Corrent Discharge) ou RF — Radio Frequéncia, pulverizacéo catddica —
Sputtering, evaporagdo por feixe de elétrons — lon Plating, e métodos de
arco catodico (Liu, Erdemir e Meletis, 1996).

Todavia, a deposi¢do de revestimentos triboldgicos e lubrificantes
solidos podem requerer temperaturas de deposicdo que variam desde a
temperatura ambiente até mais de 1000°C. Em alguns destes métodos as
altas temperaturas de deposicdo podem causar transi¢es indesejadas de
fases, amolecimento do substrato e mudancas de forma (Donnet e
Erdemir, 2004).

O processo de revestimento por CVD, deposigdo quimica de fase
vapor, & uma tecnologia largamente utilizada pela industria de
revestimento devido a versatilidade de deposicdo de uma grande
variedade de elementos e compostos com alto grau de pureza e
perfeicéo.

Uma variacao deste processo também conhecida por PACVD —
(Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) deposicdo quimica de
fase vapor assistida por plasma, é uma das técnicas mais importantes
usadas para deposicdo de filmes finos possibilitando uma grande
variedade de materiais cristalinos e amorfos (Bunshah, 2001).

Nos corpos de prova deste estudo serdo utilizados revestimentos
de DLC aplicados por PACVD seguindo parametros e especificacdes
comerciais. A opcdo de se utilizar este processo de deposicdo foi
considerada com base no baixo custo para obtengdo das amostras,
estabilidade dimensional e agilidade de obtencdo do revestimento junto
ao fornecedor.

2.4 CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS DE DLC

Existem muitas técnicas para se caracterizar filmes de carbono
como os revestimentos de Diamante e de DLC. Algumas técnicas sao
destrutivas e outras ndo-destrutivas.
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A caracterizacdo dos revestimentos pode apresentar aspectos
fisico-quimicos, como: composicdo quimica, distribuicdo de fases,
densidade, condutividade térmica, concentracées de ligacées sp’ e sp°,
teor de hidrogénio e presenca de elementos de liga (Ferrari, 2008).

A caracterizagdo mecéanica permite conhecer propriedades
importantes dos revestimentos de carbono como: dureza, modulo de
elasticidade, tensdes residuais, entre outros (Lemoine, 2008; Pauleau,
2008; Fontaine et al., 2008).

Dentre as técnicas de caracterizagdo fisico-quimicas comumente
usadas podem-se citar: Difracdo de Raio-X, Microscopia de
Transmissdo de Elétrons (TEM), Espectroscopia de perda de Energia de
Energia de Elétrons (EELS) e Espectroscopia Raman (Ferrari, 2008).

A espectroscopia Raman em especial permite uma avaliacdo da
maioria das propriedades do DLC de uma forma indireta. Assim, o item
2.5.1 ser& dedicado para a apresentacdo desta técnica. Outras técnicas
pouco usuais nestes revestimentos também podem fornecer resultados
importantes para a caracterizagdo de DLC’s.

Dentre as técnicas destrutivas de caracterizagdo, algumas sdo
muito utilizadas, como: Ensaio de Riscamento (Scratch Test) para
determinar a adesividade do revestimento ao substrato; Ensaio de
medicdo de calota esférica — Calotest, para medir a espessura do
revestimento; Ensaio de inspecdo metalografica da segdo transversal,
também para determinacéo da espessura do revestimento e identificacao
de fases presentes.

Algumas destas técnicas de caracterizagdo destrutivas também
serdo abordadas de forma indireta no item 3 por permitirem a
caracterizacdo de espessura e rugosidade dos revestimentos.

2.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman vem sendo usada extensivamente para
detectar a estrutura de filmes de carbono e de diamante (Ferrari, 2008).
Visto que esta técnica representa um eficiente método de caracterizagdo
ndo destrutiva de filmes de DLC (Casiraghi et al, 2005).

Os espectros Raman sdo sensiveis a perturbacdo da simetria de
translacdo, como ocorre em pequenos cristais e, como ftal, €
particularmente Gtil na analise de desordem e formacao de cristalitos em
materiais DLC.

As variaveis que levam a alteracBes nos espectros sdo: o
percentual de hidrogénio (%H); a razdo entre ID/IG, onde ID é a
intensidade do pico D (Desordem) e IG é a intensidade do pico G
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(Grafite); a posi¢do do pico G (pos-G) e a largura a meia altura da curva
G (FWHM) (Scharf e Singer, 2002).

A figura 7 apresenta um espectro Raman onde sdo apresentadas
as influencias das ligaces sp® no deslocamento da banda G. Também é
possivel identificar a variagdo de desordem das cadeias através da

intensidade do pico na banda D.

sp
Desordem das Cadeias Do o
das ligagao -~

Aglomerado

1 " ! 1 L

1000 1100 1200 1300 1400 1800 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 7 — Espectro Raman, (Ferrari e Robertson, 2005).

Casiraghi et al (Casiraghi et al, 2005) mostraram em seus estudos
que os revestimentos de DLC apresentam centralizacdo da banda D em
torno de 1360 cm™ e G em torno de 1560 cm™. Tais incidéncias
funcionam como uma identidade do DLC e permitem identificar
aspectos importantes do revestimento, como: a relagdo das intensidades
ID/1G; alterag®es estruturais decorrentes da degradacdo do revestimento,
etc,.

A correlacdo do percentual de hidrogénio no filme de DLC
proposta por Casiraghi et al (Casiraghi et al, 2005) é baseada na
inclinacdo da linha de base do espectro Raman, que aparece devido a
fotoluminescéncia do hidrogénio utilizando o laser de 514nm. A
equacao de correlacdo do percentual de Hidrogénio é dada por:
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H(atl) = 21,7 + log {l [um]} eq.[1]

1(G)

Onde m é a inclinagdo (coeficiente angular de uma reta) do
espectro entre 1050 e 1800 cm™.

Os revestimentos de carbono podem apresentar diversos defeitos
em sua estrutura, assim como sofrer alteracfes devido a fendmenos
triboguimicos.

Ferrari e Robertson (Ferrari e Robertson, 2000) concluiram em
seus estudos que o espectro Raman do DLC depende de fatores como:

(1) Aglomeracdes de fase sp?,

(2) desordem das ligagdes,

(3) presenca de anéis ou cadeias sp?, e
(4) relacdo sp%/sp’.

Estes autores desconsideraram o efeito do hidrogénio e
concluiram que a forma do espectro é afetada por estes fatores em um
efeito chamado de “Trajetéria de Amorfiza¢do”, que ocorre em trés
etapas indo do Grafite para o ta-C (ou Diamante) como apresentado na
figura 8.

No esquema proposto por Ferrari e Robertson (Ferrari e
Robertson, 2000) verificam-se a transicdo do carbono em funcdo da
posicdo G e da relacdo ID/IG.

Os estagios mencionados sdo apresentados a seguir:

(1) Grafite — Grafite nanocristalino (nc-G),
(2) Grafite nanocristalino (nc-G) — Carbono amorfo (a-C), e
(3) Carbono amorfo (a-C) — Carbono tetragonal amorfo (ta-C)

O esquema da figura 8 sugere ainda que as mudangas no espectro
Raman ndo sejam coordenadas pelo aumento de sp®, mas sim pela
evolucdo de aglomerados sp>.
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Figura 8 — Trajetéria de Amorfizagéo, (Ferrari e Robertson,
2000).

2.4.2 Tribologia de Filmes de Diamante

Segundo Bowden e Young (Bowden e Young, 1951) os baixos
valores de coeficiente de atrito dos diamantes se devem a sua natureza
fortemente inerte ou muito passiva nas interfaces de contato em
deslizamento.

Especificamente foi proposto que o baixo coeficiente de atrito dos
diamantes estava associado com a falta de forcas adesivas entre as
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superficies do diamante e a do contato. Gases adsorvidos da atmosfera,
como Hidrogénio, Oxigénio e moléculas de agua, poderiam atacar e
passivar as ligacGes incompletas de Carbono na superficie dos
diamantes e entdo levar a reducdo de adesdo e/ou atrito. Esta hipitese de
mecanismo de baixo atrito dos diamantes persistiu por um longo tempo.

Estudos mais recentes confirmaram que o coeficiente de atrito de
diamantes contra diamantes exposto a atmosfera de ar aberto esta entre
de 0,02 e 0,05. O chamado “atrito super baixo” ocorre porque quando
todos os atomos de carbono estejam totalmente passivados, a superficie
fica quimicamente muito inerte, causando uma interacdo muito pequena
com o material do contracorpo durante o deslizamento (Erdemir, 2004).

De forma contraria, quando testado em ultra alto vacuo, o
coeficiente de atrito do diamante aumenta até uma ordem de grandeza
comparado com resultados obtidos em atmosfera ambiente (Miyoshy et
al, 1993).

Hayward e Field (Hayward e Field, 1987), Miyoshy et al
(Miyoshy et al, 1993), Dugger, Peebles e Pope (Dugger, Peebles e Pope,
1992) e Chandrasekar e Bhushan (Chandrasekar e Bhushan, 1992)
confirmaram que quando testados em ambientes ultra-limpos e ultra-
secos, ou seja, alto vacuo ou em altas temperaturas ambientes, as
superficies do diamante em deslizamento exibem altos atrito e desgaste,
principalmente porque os contaminantes da superficie sdo dissociados
ou removidos mecanicamente e conseqiientemente ndo estao disponiveis
para passivar as ligagfes sigma incompletas das superficies.

Conhecendo o papel critico que as ligagBes incompletas
desempenham no atrito, alguns pesquisadores como Miyake et al
(Miyake et al, 1995), Smentkowski et al (Smentkowski et al, 1996 e
1997) e Molian, Janvrin e Molian (Molian, Janvrin e Molian, 1993)
desenvolveram meios mais efetivos para passivar os filmes de Carbono,
como por exemplo, atomos de Flior, e entdo atingir coeficiente de atrito
e desgaste extremamente baixos.

Dugger, Peebles e Pope (Dugger, Peebles e Pope, 1992)
mostraram que quando os gases adsorvidos na superficie do diamante
sdo removidos das interfaces em contato, por aquecimento, o coeficiente
de atrito aumenta rapidamente, as ligac6es incompletas da superficie sdo
reativadas e permitem formar ligacdes de forte adesdo com os atomos da
superficie do material de contracorpo.

Inversamente, se a superficie de diamante é exposta a
contaminantes gasosos ou contra ar aberto, o coeficiente de atrito cai,
porque ocorre repassivacao das ligagdes incompletas da superficie.
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Li et al (Li et al, 2006) comprovaram em seus estudos que 0
coeficiente de atrito e 0 comportamento de desgaste de filmes de DLC
estdo fortemente relacionados com as interagdes quimicas entre o filme
e moléculas de oxigénio, corroborando os resultados de outros autores.

Em sintese, os revestimentos de carbono vém sendo utilizados
industrialmente e academicamente como uma forma de reduzir as perdas
por atrito e desgaste. Normalmente, fornecedores industriais
disponibilizam uma gama enorme de revestimentos, composi¢fes e
técnicas de deposicdo. Entretanto, € uma pratica comum aplicar
revestimentos de DLC em substratos duros de modo a eliminar o efeito
comumente chamado de “Casca de Ovo”. Tal efeito ocorre em fungédo
das diferencas entre as propriedades do revestimento, muito duro, e do
substrato, muito mole. Assim, a aplica¢do de DLC em substratos moles
apresenta-se como uma alternativa pouco explorada, e em muitos casos
inviabiliza algumas aplicag@es industriais.

Solugdes triboldgicas envolvendo revestimentos duros e
substratos moles, normalmente, tentem a ndo apresentarem resultados
adequados as especificagdes de durabilidade de maquinas e
equipamentos.

Geralmente, a solugéo ideal tende a utilizar um substrato mais
duro possivel, de modo a facilitar o atendimento dos objetivos (redugédo
de desgaste e atrito) com a utilizacdo de revestimentos duros.

O presente trabalho se propfe a estudar o comportamento de
revestimentos de DLC aplicado sobre substratos moles, normalmente
utilizados na industria de refrigeracdo e identificar a influencia da
utilizacdo de atmosferas de gases refrigerantes no comportamento
tribolégico do revestimento. Para minimizar o efeito das diferencas de
dureza dos materiais serd utilizando uma estrutura multifuncional, com
um revestimento intermediario de Nitreto de Cromo (CrN) entre o
substrato e o DLC.
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3. CAPITULO Il - METODOLOGIA.

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na
caracterizagdo dos materiais a serem estudados, assim como 0s métodos
de caracterizacdo empregados.

3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Substrato

Considerando-se que o contato entre as superficies a serem
estudadas (DLC x Contra corpo) ocorre no pico das asperezas, em
revestimentos duros aplicados em superficies rugosas geralmente
verifica-se desgaste prematuro do revestimento, pelo efeito da
concentracao de tensdes no pico das asperezas.

A figura 9 apresenta um esquema do efeito da rugosidade no
comportamento tribolégico de revestimentos de DLC.

Em superficies rugosas os bandas das asperezas sdo removidos
pelo contato promovido contra o contracorpo levando a remogdo do
revestimento deixando exposto o substrato, e eliminando o efeito
autolubrificante do revestimento. Em contrapartida, quando o
revestimento de DLC é aplicado a superficies menos rugosas, ocorre um
aumento da &rea aparente de contato entre o revestimento e contracorpo,
reduzindo as tensGes de contato e promovendo uma distribuicdo das
cargas sem a presenca de desgaste prematuro do revestimento.

Rugosidade elevada

bLC b) Exposicéo do Substrato

J « 4 VN
WW""‘.

Substrato ~ Substrato
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Rugosidade adequada
c) d) Desgaste Gradual

( Substrato ( ” Substrato

Figura 9 — llustragdo do efeito da rugosidade no desgaste do revestimento.
a) Rugosidade elevada, estado inicial. b) Rugosidade elevada, apresentando
desgaste prematuro devido a contato no topo das asperezas e exposicdo do
substrato. ¢) Rugosidade adequada, estado inicial. d) Rugosidade adequada,
apresentando desgaste gradual devido & maior &rea efetiva de contato sem
exposicao do substrato.

Como substrato para os corpos de prova foram utilizados discos
de agco SAE 1020 retificados com rugosidade média superficial (Sa) de <
0,3 um e posteriormente lapidados para obtengéo de rugosidade Sa < 0,1
um. Os parametros de rugosidades aplicados foram obtidos sdo
comumente utilizados em processos de fabricagdo de componentes
mecéanicos para compressores herméticos. Assim, optou-se por manter
tais parametros de maneira a utilizar corpos de prova mais proximos da
realidade de fabricagdo de componentes finais para compressores.

A rugosidade foi medida através de interferometria optica e
estabelecida em comum acordo com o fornecedor do revestimento de
DLC de modo a garantir uma melhor adesividade do filme junto ao
substrato e evitar desgaste prematuro do revestimento.

A geometria dos corpos de prova foi estabelecida com base no
dispositivo de fixagdo do tribometro, seguindo as dimensdes
apresentadas na figura 10.
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Figura 10 — Ilustragdo esquematica do corpo de Prova.

3.1.2 Revestimentos de DLC

Considerando as aplicacGes triboldgicas e materiais envolvidos a
serem estudados no presente trabalho, optou-se pela utilizagdo de uma
combinacdo entre dois revestimentos, DLC + CrN.

Esta configuracdo apresenta um revestimento multifuncional que
combina o baixo coeficiente de atrito do DLC com o aumento da
resisténcia a pressdo de contato do CrN. A figura 11 apresenta um
esquema do revestimento com suas respectivas fungdes.

— DLC — Reduzir o atrito

—_ CrN — Aumento da
resisténcia mecanica

— Substrato

Figura 11 — Representacdo esquematica do revestimento multifuncional.

As espessuras do revestimento foram estabelecidas em comum
acordo com o fornecedor do revestimento. Para o revestimento de DLC
foi especificado uma espessura de > 1,0 um. Para o revestimento de CrN
foi especificado uma espessura de > 3,0 pm.
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As amostras foram revestidas em um Unico lote de tratamento,
de modo a evitar variacbes de deposicdo, composicdo quimica e
estruturas que pudessem interferir nos resultados tribolégicos.

O revestimento de DLC foi depositado em um fornecedor
comercial seguindo seus préprios pardmetros de deposi¢cdo bem como
especificacbes de composi¢do do filme. Entretanto, o revestimento de
DLC utilizado neste estudo é do tipo a-C:H com incorporacgéo de Silicio.

Este revestimento foi depositado por um processo de PACVD
(Deposicdo quimica de fase vapor assistido por plasma) devido a
facilidade de obtencdo do revestimento e reconhecidas qualidades de
cobertura deste processo.

O revestimento de suporte mecanico, CrN, foi depositado
previamente ao DLC através de um processo de PVD (Deposicéo fisica
de fase vapor) seguindo os pardmetros do mesmo fornecedor de
revestimentos.

Todos os pardmetros de deposicdo (temperaturas, pressdes,
concetracfes de gases e tempos de deposicdo) foram ajustados e
controlados pelo fornecedor sem o acesso a estes parametros devido a
propriedade intelectual do mesmo.

3.2 CARACTERIZAGCAO
3.2.1. Caracterizagao Fisico-quimica
3.2.1.1 Caracterizacdo Triboldgica

Foram realizados ensaios triboldgicos utilizando um micro-
tribometro UMT — 1 fabricado pela CETR (Center for Tribology Co.)
instalado junto ao laboratério de materiais da empresa Whirpool S.A. —
Unidade de Compressores Embraco. O equipamento permite a
realizacdo de ensaios de desgaste por deslizamento linear de movimento
reciproco em uma geometria de contato do tipo esfera-plano.

Na parte superior do equipamento uma esfera é engastada de
forma a ndo permitir o movimento de rolamento da mesma sobre as
amostras. Tanto a frequéncia quanto o deslocamento linear sobre a
amostra podem ser controlados durante o ensaio de modo a facilitar a
realizacdo de diferentes tipos de experimentos.

Todos os dados dos ensaios sdo coletados simultaneamente e
armazenados para posteriores tratamentos e analise gréafica.
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Um esquema da geometria de contato utilizado na caracterizacéo
triboldgica é apresentado na figura 12.

———== Contracorpo
Pista de desgaste

DLC

Camada de base

Substrato

Figura 12 — Representacdo esquematica da geometria de contato dos ensaios
triboldgicos.

Neste equipamento foram realizados dois tipos de ensaios;

a) Ensaios de durabilidade
b) Ensaios de taxa de desgaste

Nos ensaios de durabilidade foram identificadas as cargas
méaximas para o desgaste total do revestimento de DLC, identificados
pelo aumento do coeficiente de atrito acima de valores 0,2 e resisténcia
de contato < 50 kOhm. Ou seja, momento de transicdo entre o
revestimento de DLC e revestimento de suporte mecanico de CrN.

Este ensaio segue a metodologia proposta por De Mello e Binder
(De Mello e Binder, 2006) que prevé a aplicacdo de cargas constantes e
incrementais em intervalos de tempos previamente definidos,
permitindo-se identificar a durabilidade de diferentes tipos de
revestimentos em funcéo de uma “Carga Normal Critica”.

Através desta metodologia é possivel identificar o momento exato
de transicdo entre o revestimento de DLC e substrato, através da
medicdo do coeficiente de atrito que apresenta uma elevacao dos valores
a niveis muito maiores que o coeficiente de atrito do DLC (normalmente
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entre 0,003 a 0,5). Esta elevacdo indica que o contato entre corpo e
contra corpo deixa de ser estabelecido entre o revestimento de DLC
(corpo) e o contra corpo para ser estabelecido entre o revestimento de
suporte mecanico e/ou pelo substrato e contra corpo. Como o coeficiente
de atrito destes materiais é geralmente maior que do DLC o coeficiente
de atrito sobe repentinamente e permanece em patamares mais elevados
que para o regime de trabalho com o DLC.

A figura 13 apresenta um grafico com a metodologia do ensaio de
durabilidade.
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Figura 13 — Ensaio de durabilidade proposto por De Mello e Binder, 2006.

Adicionalmente, também é monitorado a resisténcia de contato ou
o potencial de contato, kOhm ou mV, respectivamente. Este parametro é
meramente indicativo e pode variar de acordo com a composi¢ao
quimica do revestimento de DLC, estrutura do revestimento e disposi¢édo
de revestimentos intermedidrios e condutividade elétrica dos mesmos.

Em casos de experimentos com revestimentos isolantes elétricos,
a resisténcia de contato cai abruptamente com a remocdo total do
revestimento. Em algumas situaces, a resisténcia de contato apresenta
reducdo gradual em estagios iniciais de ensaio, devido as naturezas
fisico-quimicas do revestimento em analise.
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Como linha de corte dos ensaios de durabilidade estabeleceu-se a
combinacéo de dois parametros:

- coeficiente de atrito > 0,2;

- resisténcia de contato < 50 kOhm.

Estes parametros foram ajustados de acordo com as
caracteristicas do micro-tribometro UMT - 1, utilizado nestes
experimentos e visam a acompanhar a evolucdo dos experimentos do
modo a interrompé-los automaticamente quando ambos séo atingidos.

Outros parametros de ensaio também foram ajustados para a
execucdo de todos os ensaios triboldgicos. S&o estes:

- Deslocamento sobre a amostra: 5 mm

- Frequéncia: 2 Hz

- Pelo menos 3 ensaios com resultados repetitivos para cada
condicdo atmosférica;

- Uma superficie de DLC e do contra corpo virgem a cada ensaio;

- Limpeza das superficies a serem ensaiadas (corpo e contra
corpo) em banho de ultra-som com solvente Hexano por 5 minutos.

- Temperatura ambiente: 22 + 2°C;

- Umidade relativa: 50%.

Foram realizados experimentos em duas condigdes atmosféricas
para os ensaios finais, como seguem:

- Atmosfera de gas refrigerante HC600a
- Atmosfera de gas refrigerante HFC134a

Entretanto, foram realizados ensaios preliminares com 0os mesmos
parametros descritos acima, porém em atmosfera de ar ambiente
(umidade relativa de aproximadamente 50%), que s@o apresentados no
item 4.2.

As cargas normais utilizadas para todos o0s ensaios de
durabilidade (preliminares e finais) foram aplicadas em 26 estagios de
15 minutos cada, apresentadas na tabela 3. Sendo a carga inicial de 10,8
N e a final de 60,8 N, aplicadas automaticamente pelo tribometro e
registradas a uma frequéncia de 0,1 Hz.



28

Tabela 3 — Cargas normais dos ensaios de durabilidade

Estagios CargaNormal [N] | Tempo [ min. ]
Estagio—1 10,8 15
Estagio — 2 12,8 15
Estagio — 3 14,8 15
Estagio — 4 16,8 15
Estagio -5 18,8 15
Estagio — 6 20,8 15
Estagio — 7 22,8 15
Estagio— 8 24,8 15
Estagio— 9 26,8 15
Estagio — 10 28,8 15
Estagio— 11 30,8 15
Estagio — 12 32,8 15
Estagio — 13 34,8 15
Estagio — 14 36,8 15
Estagio — 15 38,8 15
Estagio — 16 40,8 15
Estagio — 17 42,8 15
Estagio — 18 44,8 15
Estagio — 19 46,8 15
Estagio — 20 48,8 15
Estagio — 21 50,8 15
Estagio — 22 52,8 15
Estagio — 23 54,8 15
Estagio — 24 56,8 15
Estagio — 25 58,8 15
Estagio — 26 60,8 15

Para a determinacdo da taxa de desgaste foram realizados ensaios
tribolégicos com duracdo de 1 hora e aplicagdo de carga normal
constante de 10,8 N.

Nestes ensaios 0s objetivos sdo provocar um desgaste gradual do
DLC, estabelecer o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste do
revestimento nas diferentes atmosferas.

Para permitir a utilizacdo de gases refrigerantes, um sistema de
enclausuramento da atmosfera foi desenvolvido de forma a minimizar a
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contaminacdo da atmosfera onde os ensaios sdo realizados. Este sistema
consiste em uma cadmara confeccionada em latex flexivel que permite o
ajuste adequado aos suportes do tribdmetro sem interferir nas cargas
aplicadas, como apresentado esquematicamente na figura 14.

Célula de carga

Material |
Flexivel Q

\ ’ Porta

Esfera

Medigao da
Resisténcia de
Contato

| Amostra

Porta
Amostra

Entradade Gas Evacuagédo

Movimento Reciproco
—

Figura 14 — Representagdo esquematica da camara de controle de gases.

Para a execugdo dos ensaios com gases refrigerantes um
procedimento de lavagem atmosférica foi desenvolvido de modo a
eliminar contaminagdes na atmosfera de ensaio, uma vez que a cadmara
ndo apresenta hermeticidade suficiente para se realizar um vacuo
adequado.

Este procedimento consiste em ligar uma bomba de vacuo na
linha de evacuacdo da camara e intercalando-se fluxos de gases
refrigerantes para arrastar e expurgar impurezas de dentro da mesma.
Apbds a evacuacdo, a camara € insuflada com o respectivo gas
refrigerante e mantida com pressdo positiva durante todo o ensaio.
Devido a falta de hermeticidade da cdmara, que ndo permite manter a
pressdo interna constante, o controle da pressdo interna é realizado
através de um rotametro. Este rotdmetro, por sua vez, mantém o fluxo
gasoso evitando novas contaminagdes por infiltracdo de umidade da
atmosfera.
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Um esquema do sistema de evacuacdo da camara é apresentado
na figura 15.

Célula de carga

Material
Flexivel

Medigao da

Resisténcia de &
Contato |

Rotametro

Bomba de
Vacuo

722227,
Movimento Reciproco
ey

Gas Refrigerante

Figura 15 — Ilustragdo esquematica do sistema de evacuagdo e alimentacdo de
gases refrigerantes.

Durante a realizacdo dos ensaios triboldgicos preliminares, foram
necessarias algumas mudancas de material e didmetro do contra corpo.
Estas mudancas foram realizadas para adequar os parametros de ensaio e
evitar o desgaste prematuro do DLC em funcéo de aplicacdo de carga
elevada.

De modo a garantir a mesma severidade em cada ensaio e
permitir a comparacéo entre diferentes materiais e didmetros das esferas,
a pressdo de contato maxima Po foi calculada segundo Hertz, conforme
a equacao 2.

Po=~() eq. [2]
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Onde:

Po = Pressédo de contato

W = Carga normal

E’ = Modulo de elasticidade dos materiais
R = Raio do contracorpo

3.2.1.2. Taxa de desgaste

A taxa de desgaste dos corpos de prova foi calculada
considerando-se a equacdo proposta de Taube e Bewilogua (Taube e
Bewilogua, 2001 APUD Holmberg e Matthews,1994), onde a medida de
desgaste do sistema pode ser determinada pela por¢do volumétrica do
desgaste do revestimento seguindo-se a equagao3:

e =B g
W= — FE—J eq. [3]
Onde:

w = Taxa de desgaste

V = Volume de desgaste do revestimento ou do contracorpo;
s = Distancia de escorregamento

F, = Carga normal

Para o estabelecimento do volume desgastado as amostras foram
analisadas via interferometria Optica, utilizando-se um interferdmetro
Wyko - NT1100. O céalculo volumétrico foi realizado através do
software Vision® acoplado ao interferometro, onde a imagem da
topografia da superficie das pistas de desgaste foi obtida.

Como o interferdmetro varre toda a superficie da amostras desde
0 pico mais elevado at¢é o vale mais profundo, uma imagem
tridimensional da pista de desgaste é gerada. Esta imagem por sua vez,
permite a integracdo do volume desgastado.

A figura 16a apresenta um exemplo de uma imagem topogréafica
em 3D de uma pista de desgaste. No centro desta imagem identifica-se a
pista de desgaste formada ap6s o ensaio tribologico. Na figura 16b é
apresentado um perfil 2D da secdo transversal da pista indicada na
figura 16a.



32

Pista de desgaste — Imagem 3D Pista de desgaste — Perfil 2D
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Figura 16 — Imagem de uma topografia de superficie.
a) Pista de desgaste obtida por interferometria dptica;
b) Representagao grafica da secgdo transversal da pista de desgaste.

Como contra corpos para 0s ensaios tribologicos, foram
utilizados esferas de WC/Co e SizN4, como apresentados na tabela 4. As
esferas de WC/Co foram utilizadas somente nos ensaios preliminares,
pois era esperado que a utilizacdo de um contra corpo de maior dureza
apresentasse menor taxa de desgaste. Posterior, verificou-se que a
dureza do material desta esfera provocou desgaste acentuado do DLC,
inviabilizando a continuidade dos ensaios. Os resultados serdo
apresentados no item 4.2.

Tabela 4 — Contra corpo utilizados nos ensaios tribol6gicos

Material Raio C.Corpo (mm)
WC/Co 2,000
SizNy 2,381

A taxa de desgaste do contra corpo foi calculada medindo-se o
didmetro da calota esférica provocada pelo desgaste do contra corpo.
Foram realizadas um média aritmética de 2 medidas transversais da
marca de desgaste em cada esfera utilizada como contra corpo. Estas
médias, uma para cada ensaio, foram utilizadas para uma média geral
dos ensaios em cada atmosfera para minimizar erros de medicdo e de
célculos matematicos.

Para permitir esta medicdo foi assumido o nivelamento da
superficie da esfera ap6s os ensaios de desgaste.
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Os célculos para obtencdo do volume da calota esférica foram
realizados seguindo a norma ASTM G99-95 - Standard Test Method for
Wear Testing with a Pin-on-Disk Apparatus.

Asfiguras 17a & 17d apresentam esquematicamente, o método
utilizado para obtencdo de cada medicdo da se¢do transversal da calota
esférica, e posterior método de tratamento das imagens obtidas em cada
medi¢&o, considerando-se as equagdes 4, 5 e 6.

b)

A~
} A-A 7 912\7*
EEsEE==s = :
Hp e N ¢ T

d)
c)

Figura 17 — Volume da Esfera.
a) Imagem da calota esférica; b) Imagem 3D da calota esférica; c) representacédo
grafica da calota esférica; d) parametros de medicéo da calota esférica.

.k

vol = (Z£). E@f + hf] Eq. 4

h =

b |

tg [5) Eq.5
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-

a = 2.asen [%] Eq. 6

A

onde:

@ = diametro da marca do desgaste,
h = altura da calota esférica
D = diametro da esfera.

3.2.1.3. Caracterizacdo Metalogréfica

As amostras foram preparadas por metalografia da secgdo
transversal e observadas via microscépio dptico ZEISS Axioskop para
medigdo da espessura do revestimento de DLC, segundo a norma ASTM
B487 - 85(2007).

Para permitir a visualizagdo microscopica dos revestimentos, as
amostras foram previamente envolvidas em uma lamina de cobre de
espessura de 0,1 mm e posteriormente embutidas com resina epdxi para
preparacdo metalografica Durofast® - Struers.

Este procedimento foi necessario para evitar a fragmentacdo do
revestimento durante as etapas preparacdo metalografica.

Apds embutimento, as amostras foram lixadas e polidas em uma
seqliéncia de lixas de Carbeto de Silicio com granulometria 100, 200,
400, 600 e 1000. O polimento foi realizado utilizando-se solugédo aquosa
de diamante em suspenséo Dia-Pro® - Struers de 3 e 1 um.

Foram realizadas medi¢fes em trés secGes uma amostra do lote
utilizado nos ensaios tribologicos, uma vez que a medi¢do da secgdo
transversal € um processo de analise destrutivo e a medicéo de todas as
amostras inviabilizaria a utilizacdo das mesmas no tribdmetro.

3.2.1.4. Caracterizacdo Topografica

A caracterizacdo topogréafica dos corpos de prova foi realizada via
interferometria de luz branca em um interferdmetro WYKO — NT1100
instalado junto ao laborat6rio de materiais da Whirlpool SA — Unidade
de compressores Embraco. Utilizou-se o software Vision® 4.2 que
acoplado ao interferdmetro, permitiu tanto a obtengdo das imagens
quanto o tratamento dos dados e também o estabelecimento do volume
desgastado nas amostras ap6s os ensaios triboldgicos.

As amostras foram caracterizadas antes do revestimento com
DLC para garantir o atendimento dos requisitos de rugosidade e
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acabamento superficial e apds o revestimento de DLC, para identificar
possiveis alteracdes superficiais apos o revestimento das mesmas.

Apo6s cada ensaio de durabilidade, as pistas de desgaste foram
analisadas via interferometria para identificar possiveis danos nas
interfaces de contato, como: fragmentacdo do revestimento, deformacéo
plastica do substrato e/ou deposicao de tribocamadas.

Para a determinacgdo do volume desgastado, foram medidas todas
as pistas de desgaste dos ensaios triboldgicos de taxa de desgaste. O
volume total desgastado foi calculado como, sendo a porcéo de material
removida dentro da pista de desgaste para todos os ensaios. Os dados
foram coletados e uma média aritmética de no minimo trés ensaios foi
realizada para cada atmosfera. A taxa de desgaste foi considerada como
sendo o valor médio do volume desgastado funcdo do tempo de
execucdo do ensaio e da carga normal aplicada, como descrito no item
3.2.1.2 - Taxa de desgaste.

3.2.1.5. Caracterizacao Superficial

Foi utilizado um microscépio eletrbnico de varredura — MEV
marca Phillips XL30 instalado junto ao laboratério de materiais da
empresa Whirpool S.A. — Unidade de Compressores Embraco e do
microscépio eletrénico de varredura - MEV marca Jeol JSM-6390LV
instalado no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da UFSC
para as caracterizacfes de superficie dos corpos de prova e contra
corpos utilizados antes e ap6s ensaios triboldgicos realizados.

Foram realizadas analises visuais das superficies das amostras
para identificar imperfeicdes e defeitos antes dos ensaios tribolégicos,
bem como, da secdo transversal de uma fratura da amostra. Com esta
analise foi possivel identificar aspectos estruturais dos revestimentos, de
CrN (revestimento de suporte mecénico) e de DLC.

As caracterizacdes quimicas via EDS foram realizadas utilizando-
se uma microsonda Noran de 1,33 keV de resolucao.

Para as analises quimicas das pistas de desgaste, as amostras
foram isoladas em papel com inibidor volatil de Oxidacao, Papel VCI —
Volatile Corrosion inhibitor.

Todas as pistas de desgaste foram analisadas para identificacéo de
degradacGes e deposicdes de tribocamadas. Sendo que, amostras
alteracdes quimicas significativas foram selecionadas para a realizacdo
de mapeamento quimico elementar nas pistas de desgaste.
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Os contra corpos foram analisados apds a realizacdo dos ensaios
triboldgicos, de modo a identificar a formagdo de residuos e deposi¢ao
de tribocamadas.

3.2.1.6. Espectroscopia Raman

Nestes experimentos foi utilizado um instrumento Renishaw
InVia com laser de fon de Ar®, fonte monocromética de 514 nm e
aumentos de 5x e 20x instalado junto ao LabMat — Laboratério de
Materiais do departamento de Ciéncia e Engenharia dos Materiais da
UFSC — Universidade Federal de Santa Catarina.

Todas as pistas de desgaste das amostras e contra corpos
utilizados nos ensaios tribolégicos foram analisadas via espectroscopia
Raman para identificar alteracGes e degradacdes no DLC, bem como
transferéncia do revestimento para o contra corpo.
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4. CAPITULO Il - RESULTADOS E DISCUSSAO.
4.1 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

Os corpos de prova foram caracterizados via metalografia da
secdo transversal, microscopia Optica e microscopia eletronica de
varredura — MEV.

A figura 18 apresenta uma imagem da secao transversal do corpo
de prova onde verifica-se o substrato e os revestimentos de Nitreto de
Cromo (CrN) e DLC.

DLC

Substrato
W

- A i
Figura 18 — Imagem da secéo transversal da amostra obtida por microscopia
oOptica.

Verifica-se que o DLC apresenta-se uniformemente distribuido
sobre o revestimento de Nitreto de Cromo, que por sua vez recobre todo
0 substrato. Esta imagem foi adquirida por microscopia Optica com
aumento de 1000x, ap6s preparacdo metalografica e ataque quimico por
imersdo em reagente Nital 2%.

A figura 19 apresenta uma fratura da sec¢éo transversal do corpo
de prova que expde os revestimentos de CrN e DLC obtidos por MEV.
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DLC
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Figura 19 — Imagem da sec¢do transversal da amostra obtida por microscopia
eletrdnica de varredura.

Na avaliagdo via MEV das amostras verifica-se a natureza
colunar do revestimento de Nitreto de Cromo depositado sobre o
substrato e o revestimento de DLC com aspecto mais denso, sem a
presenca de colunas.

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Sabidamente a configuracdo dos ensaios, bem como das
atmosferas desempenham papel fundamental sobre os resultados
triboldgicos.

Para satisfazer a comparacdo entre as diferentes atmosferas
utilizadas neste estudo, alguns ensaios preliminares foram realizados de
maneira a estabelecer uma condicdo padrdo de severidade. Assim,
alguns ensaios foram realizados nas trés atmosferas propostas para este
estudo: ar, HC600a e HFC134a.

Estes ensaios foram utilizados como referéncia para 0s ensaios
finais apresentados no item 5.
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4.2.1 Ensaios em Ar Ambiente

Como ponto de partida para os estudos triboldgicos foi realizado
ensaios em atmosfera ambiente, ou seja, sem a presenca de gases
refrigerantes.

Os ensaios tribologicos de durabilidade foram realizados com
carga normal incremental em estagios de 15 minutos de duracdo, como
apresentado na tabela 3 do item 3.2.1.1.

Como contra corpo foi utilizada uma esfera de WC/Co, gerando
uma pressao de contato inicial de 3,27 GPa.

O coeficiente de atrito destes ensaios foi monitorado de maneira a
identificar a transicdo do contato entre o revestimento e substrato.
Assim, sempre que este parametro ultrapassou 0,2 e a resisténcia de
contato menor que 50 kOhm, os ensaios foram interrompidos e foi
realizada uma caracterizagcdo microscépica da pista e do contra corpo
para analisar os danos causados pelo desgaste.

Além do coeficiente de atrito foi acompanhado o comportamento
da resisténcia de contato de forma simultanea para certificar-se que o
revestimento foi totalmente removido pelo desgaste. A medigdo da
resisténcia de contato entre revestimento e contra corpo apresentou-se
como um parametro Util para identificar alteracdes nas interfaces de
contato, como degradagédo do DLC e formagédo de tribocamada.

Foram realizadas trés réplicas do ensaio de durabilidade ao ar
para uma mesma amostra, apresentados nas figuras 20a a 20c.

Os trés ensaios apresentaram comportamento tribolégico similar
com coeficiente de atrito ligeiramente inferior a 0,10 até o terceiro
estagio de aplicacdo de carga. A partir do quarto estagio o coeficiente de
atrito apresenta aumento gradual até o momento de rompimento dos
revestimentos (DLC+CrN) que ocorre entre 0s estagios 8 e 10, como
indicado nas figuras.
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Ensaio Preliminar 3 - Ar
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Figura 20 — Ensaio de durabilidade preliminar ao ar.
a) Ensaio preliminar 1; b) Ensaio preliminar 2; c) Ensaio preliminar 3.

A resisténcia de contato das trés réplicas destes ensaios
apresentou exatamente 0 mesmo comportamento, com periodos de
aumento ao longo de cada um dos trés estagios de aplicacdo de carga e
queda repentina no momento de alteracéo da carga.

Em todos os ensaios a resisténcia de contato foi reduzida a zero a
partir da terceira carga. Este efeito se deve provavelmente a eliminagdo
da tribocamada em estagio inicial de formacdo que apresenta diferente
resisténcia de contato. Quando do aumento da carga normal a niveis
superiores as forcas de adesdo da mesma sobre o substrato, esta é
removida.

Para entender o comportamento do coeficiente de atrito nestas
condicdes atmosféricas foram realizados dois ensaios com carga normal
constante de 10,8 N. Um dos ensaios foi realizado com 1 hora de
duracdo e outro com 3 horas de duragéo.

Além da determinacdo do coeficiente de atrito, o objetivo destes
ensaios foi o de identificar qual o tempo necessario para a determinagéo
da taxa de desgaste. Em outras palavras, o objetivo era identificar se o
revestimento apresentava desgaste gradual com uma hora de duracédo, ou
se seria necessario realizar ensaios com maior duracéo (3 horas).

Os resultados destes ensaios sdo apresentados nas figuras 21 e 22.
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O coeficiente de atrito em ambos 0s testes apresentaram valores
entre 0,14 e 0,16 mantendo-se constante com relacdo ao tempo de teste.
O tempo de ensaio também ndo interferiu no coeficiente de atrito, porém
de modo a evitar que o revestimento de CrN (revestimento de base)
cause interferéncia no estabelecimento da taxa de desgaste do DLC,
optou-se por fixar o tempo de teste em 1 hora para os ensaios finais com
as atmosferas de gases refrigerantes.

Ensaio de 1 Hora

20 0,20
Z 15 Mot P by g A i v at i 0,15 =)
= 2
E fW 5
£ f 0,10 E
S 10 ,
= f
S 5
g 5 0,05 @&
© 3
Q
O
0 T T T 0,00
0 1000 2000 3000 4000

Tempo [ segundos ]

\— Carga Normal — Coeficiente de Atrito \

Figura 21 — Resultado do ensaio de desgaste preliminar ao ar (1hora).
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Ensaio de 3 Horas
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Figura 22 — Resultado do ensaio de desgaste preliminar ao ar (3hora).

Apols estes ensaios, tanto corpo quanto contra corpo, foram
analisados via microscopia eletronica de varredura. A analise visual
destas partes indicou a formacdo de uma tribocamada espessa sobre a
pista de desgaste e forte deposicdo de residuos sobre o contra corpo,
como apresentado nas figuras 23 e 24.

A andlise quimica via EDS da pista de desgaste, apresentada na
figura 25, revelou dentre os elementos normais do material do corpo e
contra corpo, forte formagdo de tribocamada rica em Oxigénio. A
presenca de Oxigénio na tribocamada indica reagdo triboquimica na
interface de contato entre o corpo, contra corpo e a atmosfera de teste.




44

A -

';-:‘Acc.\/ Spot Magn‘ Det WD 1 200 um
20.0kV 5.4 100x SE 102

Figura 23 — Imagem adquirida por MEV da pista de desgaste formada no corpo
de prova. Ensaio preliminar ao Ar.

-

AccY Spot Magn Det WD F—————— 200 um

200kV 48 150x Sk 10.6

Figura 24 — Imagem adquirida por MEV do contra corpo. Ensaio preliminar ao
Ar.
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Figura 25 — Anélise via EDS da tribocamada. Ensaio preliminar ao Ar.

Esta andlise explica os fatos ocorridos nos ensaio de durabilidade.
Comparando-se 0 comportamento da resisténcia de contato dos trés
ensaios de durabilidade e a analise da tribocamada, pode-se concluir que
as flutuagdes verificadas nas trés primeiras cargas de cada ensaio sdo
reflexos da formacdo e remocdo da tribocamada durante a mudanca de
carga. A partir do quarto estagio a carga normal passou a exercer uma
pressdo muito maior sobre a interface evitando que ocorressem novas
formacdes de tribocamada de forma grosseira. A resisténcia de contato
passou entdo a ser proxima de zero, como verificado nos graficos da
figura 20.

O coeficiente de atrito nos trés primeiros estagios destes ensaios,
muito provavelmente, € um resultado das propriedades triboldgicas da
tribocamada e contra corpo e ndo mais entre revestimento e contra
corpo.

Esta constatacdo é baseada no fato de que ap6s o terceiro estagio,
todas as amostras dos ensaios de durabilidade apresentaram coeficiente
de atrito crescente a partir de 0,10. A auséncia de um estagio constante
do coeficiente de atrito nos ensaios de durabilidade pode ser associada a
presenca de oxigénio e a degradacdo continua do revestimento, uma vez
que nos ensaios de desgaste com carga normal constante os valores de
coeficientes de atrito apresentaram-se constantes e muito similares entre
si.
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Baseado nestes resultados, propbe-se a realizacdo de testes com
gas refrigerante HFC134a para eliminar o efeito do Oxigénio no
comportamento triboldgico do DLC.

Para a realizagdo destes ensaios sera utilizado a cAmara de gases,
especialmente desenvolvida, para simulacdo das atmosferas de gases
refrigerantes.

Os resultados serdo apresentados a seguir no item 4.4.2.

4.2.2 Ensaios Preliminares com HFC134a

Os ensaios preliminares em atmosfera de gas refrigerante
HFC134a foram realizados na camara de gases desenvolvida para este
fim.

Como contra corpo utilizou-se uma esfera de WC/Co, gerando
uma pressdo de contato inicial de 3,27 GPa, igual aos ensaios realizados
ao ar.

Os resultados de triboldgicos destes ensaios sdo apresentados na
figura 26. Nestes resultados, verifica-se certa dispersdo na durabilidade
das amostras, uma vez que 0s ensaios sao interrompidos quando ocorre
0 rompimento do revestimento de DLC (verificado pelo aumento do
coeficiente de atrito acima de 0,2 e resisténcia de contato < 50 kOhm).
A durabilidade é calculada em funcdo da carga normal critica para
rompimento dos revestimentos e da distancia de deslizamento.

Em todas as amostras o coeficiente de atrito apresentou valores
muito préximos no comeco, tendo uma evolucdo de valores entre 0,08 e
0,15 entre as cargas normais de 6,8 a 24,8N. Somente no ensaio 1
(figura 26a) o teste foi interrompido durante a aplicacdo do quarto
estagio de carga (12,8N) quando o coeficiente de atrito subiu
abruptamente acima de 0,20, indicando remocao dos revestimentos.

Os ensaios 2 e 3 (figuras 26b e 26¢) apresentaram durabilidade
maior, terminando os testes com as cargas normais de 22,8 N e 27,8N
respectivamente.
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Figura 26 — Resultados tribol6gicos dos ensaios de durabilidade com gas
refrigerante HFC134a.
a) Ensaio preliminar 1; b) Ensaio preliminar 2; ¢) Ensaio preliminar 3.

Devido a grande dispersdo dos resultados, novos testes foram
executados considerando as mesmas condicOes de teste. Entretanto, os
novos resultados continuaram a apresentar grande dispersdo e
instabilidades do coeficiente de atrito, possivelmente devido a
contaminagfes das superficies antes do ensaio e foram descartados na
avaliacdo geral.

Assim, optou-se por considerar apenas o0s ensaio 2 e 3 (figuras
26b e 26¢) para estimar a carga normal critica de durabilidade.

Inicialmente foi definido como regra, utilizar aproximadamente
70% da carga critica dos ensaios de durabilidade, na execucdo dos
ensaios de taxa de desgaste.

Uma nova carga critica foi estabelecida com os valores de
durabilidade das amostras testadas com gas refrigerante HFC134a,
seguindo 0s mesmos parametros descritos no item dos ensaios de
durabilidade apresentado no item 3.2.1.1.

Assim para 0s ensaios de taxa de desgaste foram utilizados 18,8
N de carga normal (~70% de 26.3 N) aplicados constantemente e com
duracdo de 1 hora.
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A figura 27 apresenta os resultados tribolégicos dos ensaios
realizadas para o estabelecimento da taxa de desgaste com gas
refrigerante HFC134a.
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Figura 27 — Resultados triboldgicos dos ensaios de desgaste com gas
refrigerante HFC134a. Carga normal de 18,8 N, duracédo de 1 hora.

Como pode ser verificado, o coeficiente de atrito médio em
regime estavel para estes ensaios foi de 0,10, similar aos valores
verificados nos ensaios de durabilidade.

As pistas de desgaste destes ensaios foram analisadas via MEV
com a finalidade de identificar o mecanismo de desgaste.

A sequéncia de figuras 28a a 28d apresenta regides da pista de
desgaste destes ensaios onde verifica-se a presenca de trincas radiais,
seguidas de desplacamentos do DLC e deposicdo de residuos de
desgaste.

A deformacédo plastica do substrato, em fungdo de diferencas de
propriedades mecanicas entre o substrato e o revestimento, provoca uma
geracdo de particulas duras (fragmentos do revestimento) que sofrem
encruamento continuo e sucessivo tornando-se particulas abrasivas que
provocam o desgaste prematuro do revestimento, (Holmberg e
Matthews, 2001; Holmberg, Matthews e Ronkainen, 1998).
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Figura 28 — Analise via MEV da pista de desgaste dos ensaios preliminares
com carga normal de 18,8 N x HFC134a.

a) Residuos de desgaste nas bordas da pista e deposicdo central; b) Regido
com desplacamento do DLC e deposi¢do de residuos de desgaste; ¢) Trincas
do DLC nas interfaces com a regido desplacada; d) Ampliagdo evidenciando
trincas do DLC.

Para muitos substratos moles o efeito de indentagdo é
consideravel, ocorrendo sulcamento e trincas dentro da area de contato
devido a deformacdo plastica, como apresentado na figura 29,
(Holmberg e Matthews, 2001).

Figura 29 — Efeito de Indentagdo do substrato e trincas no revestimento.
(Holmberg e Matthews, 2001).

Segundo Holmberg, Matthews e Ronkainen (Holmberg,
Matthews e Ronkainen, 1998) a utilizagdo de revestimentos
multicamadas ou multifuncionais oferecem a possibilidade de atingir as
propriedades desejadas ao projeto da superficie, aumentando a adesao
do revestimento/substrato, ampliando a capacidades de carga, reduzindo
as tensdes de superficie e aumentando a resisténcia a propagacdo de
trincas. Inimeras configuracdes multicamadas podem ser obtidas de
acordo com as especificacdes e necessidades de projeto.

A configuracdo multifuncional (CrN + DLC) utilizada ja havia
sido estabelecida de maneira a prever este efeito. Entretanto, as cargas
excessivas de contato proporcionaram o trincamento e desgaste
prematuro reportado.

A analise topografica das pistas via interferometria e microscopia
oOptica confirmou a deformacgdo excessiva do substrato, como mostram
as figuras 30a, 30b e 30c.
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Tal deformagdo plastica inviabilizou o estabelecimento da taxa de
desgaste do revestimento devido a fragilizacdo do mesmo. Este efeito
altera 0 mecanismo de desgaste e acelera a remogao dos revestimentos.
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Pista de desgaste
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Figura 30 — Topografia da pista de ensaio triboldgico preliminar com carga
normal de 18,8 N e gés refrigerante HFC134a.

a) Imagem 3D; b) Perfil transversal da pista; c) Secéo transversal da pista de
desgaste; d) Detalhe dos defeitos causados nos revestimentos pela
deformac&o pléstica do substrato.

Através da visualizacdo da se¢do transversal da pista de desgaste
pode-se verificar tanto a deformagdo plastica do substrato, como
indicado na figura 30c, quanto trincas dos revestimentos de DLC e CrN
com consequente remogdo do mesmo.

A fim de minimizar o efeito “casca de ovo” observado nestes
ensaios, constatou-se a necessidade de reduzir a severidade dos mesmos.

Considerando as propriedades e geometrias dos corpos e
contracorpos, foi realizado um estudo da pressdo de contato para as
opcBes disponiveis de contracorpo. A tabela 5 apresenta as pressoes de
contato calculadas para cada uma das esferas disponiveis com as
respectivas cargas normais propostas.

Tabela 5 — Estudo da presséo de contato.

Raio Carga | Modulo de | Coeficiente | Tensdo de
C.Corpo | Normal | Elasticidade | de Poison Hertz
Material | (mm) (N) E’ (GPa) (GPa) Po (GPa)

WC/Co | 2,000 18,8 680 0,22 3,27
WC/Co | 2,000 10,8 680 0,22 2,72
SizN4 2,381 18,8 310 0,23 3,20
SizN4 2,381 10,8 310 0,23 2,01

Como os resultados calculados mostram, a substituicdo da esfera
utilizada como contracorpo e a utilizacdo de carga normal menor geram
uma pressao de contato menor, passando de 3,27 GPa para 2,01 GPa.

Novos ensaios foram entdo realizados com a carga normal de
10,8 N e esfera de SisN, de modo a evitar o desgaste prematuro do
revestimento e permitir o estabelecimento da taxa de desgaste do
mesmo. O resultado de dois ensaios nesta configuracéo é apresentado na
figura 31.
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Figura 31 — Resultados tribologicos dos ensaios de desgaste com gas refrigerante
HFC134a. Carga normal de 10,8 N e duragdo de 1 hora.

A andlise das pistas deste ensaio é apresentada nas figuras 32a e
32b, onde verifica-se a auséncia de saliéncias devido a deformacéo do
substrato em funcédo da reducdo da pressdo de contato. A visualizagdo da
secdo transversal da pista por caracterizagdo metalografica, figura 32c,
confirma a auséncia de trincas e desplacamento dos revestimentos de
CrN e DLC, bem como de deformagdo plastica devido a aplicacdo de
carga excessiva sobre o material do corpo..
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Figura 32 — Topografia de superficie, ensaio preliminar de 1 hora.

a) Topografia da marca de desgaste com esfera de Si3N, e carga normal de
10,8 N x HFC134a; b) Perfil transversal da pista; c) Visualiza¢do da se¢do
transversal da pista de desgaste por inspecdo metalografica.

A andlise via MEV das pistas de desgaste destes ensaios
apresenta desgaste superficial do DLC sem deformagdo plastica do
substrato e conseqlientemente sem trincas e desplacamento do
revestimento. Verifica-se ainda, formacdo de uma tribocamada que
cobre os vales (riscos de usinagem), preservando-os na superficie. Na
figura 33 € apresentada a marca de desgaste formada no corpo de prova,
onde se evidencia a formacdo da tribocamada (marcas escuras sobre a
pista) e preservacao dos riscos de usinagem.

Na figura 34 ¢ apresentada a formagédo da tribocamada com maior
aumento, onde se verifica a preservacdo de DLC dentro do risco de
usinagem e apenas desgaste suave nas asperezas fora do risco.

O desgaste suave e progressivo do DLC era esperado de forma a
garantir a determinacdo da taxa de desgaste do revestimento sem a
interferéncia do substrato (efeito casca de ovo).
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Figura 33 — Pista de desgaste dos ensaios preliminares com presséo de
contato de 2,01 GPa.
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Figura 34 — Detalhes do desgaste do DLC.
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Considerando estes ensaios onde o desgaste do DLC se
apresentou muito suave e concentrado no topo das asperezas, optou-se
por alterar o tempo de duracdo dos ensaios finais para 3 horas ao invés
de 1 hora. O objetivo desta alteracdo foi de propiciar o tempo necessario
para que o DLC sofra desgaste possivel de ser medido, permitir a
determinacdo da taxa de desgaste do DLC e evitar influéncias da dureza
do substrato no mecanismo de desgaste.
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5. CAPITULO IV - ENSAIOS FINAIS
5.1. Ensaios tribolégicos
A tabela 6 apresenta um resumo dos resultados triboldgicos

obtidos tanto nos ensaios de durabilidade, quanto nos ensaio para
determinacdo da taxa de desgaste.

Tabela 6 — Resultados triboldgicos

Resultados HFC134a | HC600a

Média 0,15 0,11
Coeficiente de Atrito* Desvio Padrdo 0,00 0,01

Média 1,40 1,00
Durabilidade (N.m) 10" | Desvio Padréo 0,00 0,12
Taxa desgaste Média 1,09 1,59
Corpo (mm*.N.m™) 10" Desvio Padréo 0,15 0,31
Taxa desgaste Média 1,84 24,21
C.Corpo (mm*®.N.m™) 10* | Desvio Padréo 0,00 0,01

* Coeficiente de atrito estabelecido nos ensaios de taxa de desgaste com carga
normal constante.

As amostras dos testes tribolégicos realizados com gas
refrigerante HC600a apresentam menor coeficiente de atrito do que nos
testes com o gés refrigerante HFC134a, figura 35. Muito embora as
diferencas numéricas sejam pequenas, comparativamente o coeficiente
de atrito médio obtido com o gas refrigerante HFC134a foi 36% maior
que nos testes com gas HC600a.
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Figura 35 — Resultados de coeficiente de atrito.
a) Ensaios com HC600a. b) Ensaios com HFC134a.
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A figura 36 mostra o coeficiente de atrito em funcéo da distancia
de deslizamento no testes de durabilidade com gas refrigerante HC600a.
Nota-se queda no coeficiente de atrito apds o oitavo estagio de aplicacdo
de carga (24,8 N), possivelmente devido a fragilizacdo do revestimento
(efeito “Casca de Ovo”) e desgaste prematuro do mesmo. Com gas
HFC134a este comportamento aparece menos pronunciado no estagio
19 (46,8 N) em uma das réplicas realizadas com este gas refrigerante.
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2020 o}
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Figura 36 — Resultados dos ensaios tribol6gicos de durabilidade. Comparativo
entre HFC134a x HC600a.

Nos ensaios de durabilidade os resultados em atmosfera de gas
HFC134a, as amostras apresentaram durabilidade de aproximadamente
40% maior em comparacdo com gas HC600a, como apresentado na
figura 37. Nao foi possivel identificar a dispersdo para os resultados
com HFC134a devido ao fato de que todos os ensaios com este gas
refrigerante terem sido interrompidos ao final do programa do
tribdbmetro, sem a remocao total dos revestimentos, DLC+CrN.

Diferentemente dos resultados com gas refrigerante HFC134a, 0s
testes com gas HC600a foram interrompidos devido a desgaste dos
revestimentos de DLC e CrN, cujos limitadores estipulados foram o
coeficiente de atrito menor ou igual a 0,2.
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Devido a limitagfes do fundo de escala da célula de carga do
tribdbmetro, ndo foi possivel realizar experimentos com maiores cargas,
impossibilitando o estabelecimento real da durabilidade para este gas
refrigerante.

A taxa de desgaste do corpo e contra corpo representa o volume
desgastado de ambas as partes em funcdo do tempo de ensaio. Nestes
testes foi considerada carga normal de 10,8 N.

3,0
2,5 -
2,0 -
1,5

1,0 -

Durabilidade [ N.m].10"

0,5 -

0,0

HFC134a HC600a

Figura 37 — Comparativo de durabilidade HC134a x HC600a.

A figura 38 apresenta graficamente as diferencas encontradas em
cada ensaio para corpo e contra corpo.

Verificou-se que a taxa de desgaste do DLC para 0s ensaios com
HC600a é aproximadamente 45% maior que nos ensaios com HFC134a.

Da mesma forma verificou-se desgaste muito maior nos contra
corpos com diferencas maiores que 1 ordem de grandeza para 0s ensaios
com HC600a.
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Figura 38 — Taxa de desgaste corpo e contracorpo.
a) Taxa de desgaste do DLC - HFC134a x HC600a; b) Taxa de desgaste do
contra corpo - HFC134a x HC600a.
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5.2. Caracterizagdo quimica via espectroscopia Raman.

Os corpos de prova, pistas de desgaste, assim como contra corpos
utilizados em cada ensaio tribol6gico, foram caracterizados via
espectroscopia Raman com o propdésito de identificar variagbes em
funcéo de reacdes triboquimicas entre o revestimento de DLC, material
do contra corpo e atmosfera dos ensaios.

Nos testes com gas refrigerante HFC134a, a andlise via
espectroscopia Raman apresentou bandas caracteristicos de DLC sem
alteragdes significativas nas pistas dos ensaios, conforme figura 39.

— Amostra 1
Amostra 2
Amostra 3

1 |— Amostra 4

— Virgem

Intensidade Raman

200 700 1200 1700
Deslocamento Raman [cm'l]

Figura 39 — Resultados de analises por espectroscopia Raman das amostras apds
teste triboldgicos de desgaste com gas HFC134a.

Nos contra corpos verificaram-se picos bem definidas entre 200 a

1000 cm™, como indicado na figura 40. Tais picos foram identificados

como sendo a formagdo de 6xidos na interface de contato do contra

corpo, (Ouyang e Hiraoka, 1995 e 1997), (Oh, Cook e Townsend, 1998).

Nestes espectros ndo se verifica a presenca das bandas D e G

caracteristicos de revestimentos a base de carbono indicando auséncia
de transferéncia de DLC para a superficie dos contra corpos.
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Figure 40 — Espectro Raman do contra corpo com gas refrigerante HFC134a.

Nos ensaios com gas refrigerante HC600a verificaram-se as
bandas D e G nos corpos e contra corpos, como mostrado nas figuras 41
e 42. Nestes ensaios nenhuma formagdo de Oxidos foi verificada via
espectroscopia Raman.

—Amostra 1
— Amostra 2
Amostra 3
Amostra 4
— Virgem

Intensidade Raman

200 700 1200 1700
Deslocamento Raman [cm™]

Figura 41 — Espectroscopia Raman das pistas desgastadas com gas refrigerante
HC600a.
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Figura 42 — Espectroscopia Raman do contra corpo com gas refrigerante
HC600a.

O comparativo da influencia dos gases refrigerantes HC600a e
HFC134a obtido via espectroscopia Raman é apresentado na tabela 7,
onde parametros como: Posicdo da banda G; Posicdo da banda D;
Relacdo ID/1G, concentragdo de Hidrogénio e Largura a Meia Altura da
posi¢do G — FWHM (G) sdo apresentadas.

Tabela 7 — Comparacéo da influencia dos gases refrigerantes HFC134a
e HC600a obtido por espectroscopia Raman

Ensaio Posicéo | Posicdo | ID/IG | %H | FWHM
D G (G)

Amostra Virgem 1371 1581 0,91 37 100,9

Ensaio 1 —-HFC134a | 1363 1578 0,88 35 104,3

Ensaio 2-HFC134a | 1361 1579 0,92 31 104,3

Ensaio 3—HFC134a | 1366 1578 0,95 36 104,9

Ensaio 4 —HFC134a | 1365 1578 0,98 28 107,2

Ensaio 1 — HC600a 1347 1541 0,36 27 172,5

Ensaio 2 — HC600a 1360 1587 0,37 22 160,7

Ensaio 3 — HC600a 1355 1594 0,40 24 151,1

Ensaio 4 — HC600a 1365 1543 0,41 32 161,0
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Os resultados obtidos nas pistas dos ensaios com gas refrigerante
HFC134a e HC600a ndo apresentaram diferencas significativas quanto a
posicdo das bandas D e G em relag¢do ao revestimento virgem.

Porém, a relacdo 1D/IG sofreu variacdo apreciavel nos resultados
com gas refrigerante HC600a, bem como a FWHM (G) indicando
provavel interacdo do revestimento com elementos de decomposicao
deste gas refrigerante,

Embora a relagdo ID/IG possa medir o tamanho da fase sp’
organizada em anéis, a largura a meia altura FWHM (G) é mais sensivel
a desordem estrutural. A reducdo de FWHM da banda G indica redugéo
no nimero de defeitos nas ligagdes. Assim, maiores valores de FWHM
(G) indicam um maior comprimento e angulo das ligacGes de desordem
e, conseqilentemente, maior porcio da fase sp® e maior distancia da
banda (Paul et al, 2008), (Cui ET al, 2010).

Nos testes com HFC134a a preservacao dos valores de ID/IG em
relagdo ao revestimento virgem de DLC permite dizer que ndo ocorreu
alteracdo significativa do revestimento apds os ensaios tribolégicos. Ou
mesmo que a degradacdo do DLC foi muito pequena, talvez em funcéo
de uma tribocamada muito mais estavel que no teste com HC600a.

A tribocamada formada nos ensaios com HFC134a,
provavelmente, bloqueou a transferéncia de DLC para o contra corpo,
que apresentou apenas formacdo de Oxidos, protegendo o revestimento
contra degradac@es e reagdes triboguimicas.

O coeficiente de atrito obtido pelo contato tribol6gico
estabelecido entre tribocamada e contra corpo apresentou valores mais
elevado, com expressivo aumento da durabilidade e taxas de desgaste
muito menores tanto para 0 DLC quanto para o contra corpo.

Nos ensaios com HC600a verificou-se alteracdo do DLC com
diferencas significativas da relacdo ID/IG e FWHM (G), indicando
maior concentracdo da fase contendo Grafite. Estes resultados explicam
0 menor coeficiente de atrito e a transferéncia de DLC para os contra
corpos, corroborando os estudos realizados por De Mello et al, 2009 (De
Mello et al, 2009).

A formacdo da tribocamada alterou fortemente a taxa de desgaste
do revestimento e do contra corpo.
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5.3. Caracterizago quimica via EDS

Os espectros de analise quimica via EDS apresentados nas
figuras 43a e 43b apresentam vestigios de oxigénio nas pistas de
desgaste de ambos 0s ensaios.

Nas pistas dos ensaios com HFC134a verificou-se a presenca
de Fluor, Silicio e Oxigénio. Ja nas pistas dos ensaios com HC600a
verificou-se os elementos Carbono, Silicio e Oxigénio.

A presenca de Oxigénio em ambos 0s ensaios provavelmente se
deve a contaminagdo da cadmara de ensaio com ar atmosférico, devido a
falta de hermeticididade da mesma, ou ainda devido a Oxigénio
adsorvido nas superficies em contato e paredes da camara de testes, que
reagiu durante os ensaios tribolégicos.

Kim et al, 2001 afirmam em seus estudos que a presenca de
moléculas de agua adsorvidas nas superficies funcionam como uma
barreira fisica as propriedades de atrito do DLC, (Kim et al, 2001). Da
mesma forma as taxas de desgaste e atrito sdo fortemente afetadas na
presenca de umidade (Liu et al, 1997), (Jiang et al, 2003).
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Figura 43 — Analise quimica via EDS.
a) Espectro EDS da pista dos testes com gas refrigerante HFC134a; b) Espectro
EDS da pista dos testes com gas refrigerante HC600a.

Nos testes com gas refrigerante HFC134a, a presenca de Flior
se deve a decomposicdo do gas refrigerante que contém este elemento
em sua composicdo. A figura 44 apresenta a estrutura quimica e
molecular dos gases refrigerantes HFC134a e HC600a.

a)
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0

b)
Figura 44 — Estrutura quimica e molecular dos gases refrigerantes.
a) HFC134a; b) HC600a.

Para confirmar a presenca de Oxigénio e Fluor das pistas de
desgaste foi efetuado um mapeamento quimico elementar por EDS das
pistas de ambos 0s ensaios.

As figuras 45 e 46 apresentam o mapeamento realizado dentro
das pistas de desgaste.

Para os testes com HFC134a foram analisados os elementos
Fluor, Silicio e Oxigénio de modo a identificar a presenca destes
elementos. Para os testes com HC600a foram analisados apenas os
elementos Carbono, Silicio e Oxigénio, uma vez que a presenca de Fltor
esta associada a decomposigdo do gas refrigerante HFC134a.

a) b) c) d)

Figura 45 — Mapeamento quimico elementar via EDS dos testes com gas
refrigerante HFC134a.

a) Elétrons secundarios; b) Fluor; c) Silicio; d) Oxigénio.

a) b) c) d)

Figura 46 — Mapeamento quimico elementar via EDS dos testes com gas
refrigerante HC600a.

a) Elétrons secundarios; b) Carbono; c) Silicio; d) Oxigénio.
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Verificou-se na pista dos testes com HFC134a a presenca de
Fluor e Oxigénio, provenientes da atmosfera dos ensaios e Silicio
presente no contracorpo.

Nos testes com gas refrigerante HC600a foram identificados
apenas Silicio e Oxigénio.

Autores como Miyake et al (1995), Smentkowski et al (1996),
Yates, Chen e Goddard (1996 e 1997) e Janvrin e Molian (1993)
afirmam que a adi¢do de a&tomos de Flior no DLC reduz o atrito devido
ao efeito de passivagdo das ligacGes incompletas do DLC (Miyake et al,
1995), Smentkowski et al, 1996 e 1997), (Yates, Chen e Goddard, 1996
e 1997), Janvrin e Molian (1993). Entretanto, o coeficiente de atrito dos
ensaios com HFC134a apresentaram resultados contrarios e valores
superiores aos ensaios com HC600a.

Prople-se que a presenca de compostos a base de Fluor na
composicdo da tribocamada tem um papel fundamental no
comportamento do revestimento e do contracorpo, formando uma
barreira efetiva anti-desgaste de ambas as partes envolvidas no contato e
bloqueando a degradacdo do DLC e reduzindo o desgaste no contra
corpo. Entretanto, o coeficiente de atrito apresentou um aumento
significativo na presenca de compostos fluorados.

Considerando-se a correlagdo entre o coeficiente de atrito x
consumo de energia elétrica, a utilizagdo de gas refrigerante HFC134a
apresenta-se menos atrativa que o gas refrigerante HC600a.
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6. CAPITULO V — CONCLUSAO

6.1 CONCLUSAO

O comportamento triboldgico do revestimento multifuncional e
do contracorpo foi fortemente afetado pelas atmosferas utilizadas nos
ensaios triboldgicos.

As amostras testadas com gas refrigerante HC600a apresentaram
coeficiente de atrito 36% menor que os ensaios com HFC134a.

A durabilidade do revestimento das amostras testadas com gas
refrigerante HFC134a apresentou resultados 40% maior que com gas
refrigerante HC600a.

A taxa de desgaste do DLC das amostras com gas refrigerante
HFC134a apresentou valores 45% menor que nos ensaios com gas
refrigerante HC600a. Nos contra corpos, as amostras dos ensaios com
gés refrigerante HFC134a apresentaram taxa de desgaste uma ordem de
grandeza menor que nas amostras testadas com HC600a.

Nas amostras dos ensaios com gas refrigerante HFC134a
verificaram-se formacdes de tribocamadas protetoras nas pistas de
desgaste, associadas a presenca de Fldor. Esta tribocamada, contendo
compostos fluorados, bloqueou a degradacéo do revestimento de DLC e
impediu a formacgéo de rea¢des triboquimicas que provocam o desgaste.

As andlises via espectroscopia Raman dos contra corpos
apresentaram transferéncia de DLC apenas nos ensaios com HC600a.

As analises via EDS apresentaram a presenca de Fldor na
tribocamada. O Flior contido na estrutura quimica do gas refrigerante
HFC134a desempenhou um papel importante na formacdo da
tribocamada, melhorando a durabilidade e o desgaste do par tribolégico.

Finalmente, os resultados apresentados levantam um
questionamento quanto a utilizacdo de cada um dos gases refrigerantes
estudados:

Em aplicacdes voltadas a melhoria da eficiéncia energética, onde
¢ esperado baixo coeficiente de atrito sem a preocupacdo com a
durabilidade do revestimento, a utilizacdo de DLC + HC600a é
aconselhada. Por outro lado, quando o objetivo é durabilidade e pode-se
abrir mdo da eficiéncia, a configuragdo de DLC + HFC134a apresenta-
se como a mais adequada.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as sugestdes para trabalhos futuros, citam-se:

A realizacdo de estudos considerando outras técnicas de
caracterizacdo que permitam identificar outros aspectos da formagéo,
degradacdo e reatividade da tribocamada;

Avaliacdo da composicdo quimica da tribocamada formada sobre
revestimentos de DLC nos testes com gas refrigerante HFC134a e
HC600a;

Avaliacdo estrutural da tribocamada de modo a identificar o grau
de amorfizacdo ou de cristalinidade da mesma nestas condi¢Bes de
aplicacdo;

Levantamento da estabilidade da tribocamada formada sobre
revestimentos de DLC na presenga de gases refrigerantes HFC134a e
HC600a indicando a existéncia de decomposicdo ou renovagdo da
tribocamada;

Avaliacdo de outros gases refrigerantes e atmosferas no
comportamento tribolégico de revestimentos de DLC ampliando as
alternativas de aplicacdo destes revestimentos em aplicagfes voltadas a
industria de refrigeragéo.
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