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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um amplo estudo, explorando varios protocolos de sinteses de
particulas de MoS;, procurando a melhor morfologia para ser utilizada como aditivo em 6leos
lubrificantes para compressores herméticos. Foram sintetizadas micro e nanoparticulas de
MoS; em diferentes morfologias (esferas, nanoesferas, tubos, nanotarugos e nanoflores) pelos
métodos hidrotérmicos e solvotérmicos. Também foram sintetizadas particulas hibridas de
carbono (esferas e nanotubos) impregnadas com nanoparticulas de MoS,. A morfologia das
nanoparticulas € fortemente influenciada pelos parametros de sinteses (temperatura, tempo,
solvente e concentracdo dos reagentes) e também pela adicdo de agentes modificadores
(surfactantes e polimeros). A morfologia adotada para utilizar como aditivo em 0leos
lubrificantes foi a de nanoflores com diametros aproximados de 250 nm. Para funcionar como
aditivo lubrificante as nanoflores passaram por um tratamento com etanol absoluto em
autoclave, que promove sua desidratacdo e torna suas superficies lipofilicas, permitindo
formar suspensdes em Oleos lubrificantes que apresentam boa estabilidade. Serdo
apresentados varios testes tribologicos de Gleos lubrificantes para compressores aditivados
com nanoflores de MoS, com bons resultados. Para o caso de um Oleo nafténico apds
aditivado com nanoflores de MoS,, observa-se uma reducdo excepcional de 200 % no

coeficiente de atrito em relacdo ao 6leo ndo aditivado.
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ABSTRACT

This work explores different protocols for the synthesis of MoS; particles, looking for the best
morphology for use as additives for lubricating oil to hermetic compressors. Were synthesized
micro and nanoparticles of MoS, with different morphologies (spheres, nanospheres, tubes,
nanorods and nanoflowers) by hydrothermal and solvothermal methods. Were also
synthesized carbon hybrid particles (spheres and nanotubes) impregnated with nanoparticles
of MoS,. The morphology of nanoparticles is strongly influenced by the syntheses parameters
(temperature, time, solvent and concentration of reactants) and also by adding modifying
agents (surfactants and polymers). The morphology assumed for use as additives for
lubricating oils was to nanoflower with approximate diameters of 250 nm. To function as the
lubricant additive nanoflowers have undergone a treatment with absolute ethanol in
autoclave, which promotes its dehydration and makes their surfaces lipophilic, allowing to
form colloidal suspensions in lubricating oils with good stability. Various tribological tests
were performed using MoS; nanoflowers as oil additive, with good results. For the case of a

naphthenic oil an exceptional decrease of 200 % in coefficient friction was observed.
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1. INTRODUCAO

O mercado nacional de lubrificantes voltados para a inddstria vive um processo de
transformacdo, seguindo os passos das tendéncias verificadas nos paises do primeiro mundo
ha alguns anos. Ainda que de forma incipiente, os 0leos e graxas utilizados nos mais variados
equipamentos instalados nas fabricas brasileiras estdo ganhando importancia estratégica,
deixando de serem vistos como produtos secundarios dentro das fabricas.

Os fabricantes de lubrificantes, interessados em vender formulagdes com maior valor
agregado e obrigados a oferecer produtos que atendam as necessidades de maquinas
modernas, investem pesadas somas para desenvolver produtos inovadores. O
desenvolvimento de produtos inovadores esta diretamente relacionado com as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais utilizados na elaboracdo desses produtos. De fundamental
importancia, sdo as pesquisas na area de materiais que visam desenvolver novos materiais
para novas aplicacdes, ou elevar o desempenho dos materiais ja conhecidos e de uso corrente
na engenharia. O estado avancado do desenvolvimento tecnologico requer uso mais racional
dos materiais, que passam entdo a serem projetados especificamente para cada aplicacéo
particular, maximizando o desempenho do produto para a aplicacédo especifica.

Para melhorar o desempenho de Oleos lubrificantes, novos aditivos tém sido
desenvolvidos, especialmente na area de nanotecnologia. Neste trabalho, serd apresentado a
producdo e a caracterizacdo de nanoparticulas de MoS,, que serdo utilizadas como aditivo em
oOleos lubrificante utilizados em compressores herméticos.

Durante os ultimos anos, pesquisadores vem desenvolvendo novas rotas de sinteses de
compostos de metais de transi¢cdo do tipo calcogenetos MX; (M = W, Mo; X= S, Se) com
dimensdes nanométricas e em varias morfologias, tornando esses novos materiais de grande
interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas novas propriedade fisicas e quimicas [1]. De
grande impacto foi a descoberta em 1992 pelo grupo do pesquisador R. Tenne @ dos
fulerenos inorganicos, onde dissulfeto de molibdénio (é em seguida de dissulfeto e
tungsténio) podem se organizar na forma de fulerenos com didmetros em torno de 30 nm, que
posteriormente foram utilizados como aditivos em lubrificacéo.

Uma variedade de métodos para preparacdo de nanoparticulas de MoS, pode ser
encontrada na literatura, os principais sdo: decomposi¢do térmica [3], sulfetizacdo do
molibdénio metalico ou do triéxido de molibdénio (MoOs) [4], deposicao eletroquimica [5],
deposicdo quimica por vapor [6], sonoquimica (sonochemical) [7], a técnica por descarga em

arco [8], solvotérmicos [9] e hidrotérmicos [10].
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Neste trabalho serdo utilizados os métodos hidrotérmicos e solvotérmicos para
producdo das nanoparticulas de MoS,. O método hidrotérmico € um dos processos que mais
cresce na producdo de materiais nanoestruturados e nanocristalinos. O método hidrotérmico
fornece uma excelente opg¢do para producdo de materiais avangados com propriedades fisico-
quimicas desejadas [11]. O método hidrotérmico tem algumas vantagens em relagdo aos
processos convencionais (citados anteriormente) de producdo de materiais nanoestruturados,
séo elas; economia de energia, simplicidade, custo de moderado para baixo, melhor controle
de nucleacdo, alta taxa de reacdo, controle da morfologia do material e a operagdo em baixa
temperatura. Outro motivo na qual optamos pelos métodos hidrotérmicos e solvotérmicos e
que esses métodos permitem escalonar a producdo, 0 que ndo ocorre na maioria dos métodos
citados acima. Os autores Yoshimura e Byrappa ™! definem o método hidrotérmico como
uma reacdo quimica homogénea ou heterogénea na presenca de um solvente, acima da
temperatura ambiente, com pressdes maiores que 1 atm e em um sistema fechado.

O MoS; é um material que possui uma grande potencialidade de aplicacdo em varios
sistemas, tais como; armazenar hidrogénio [12], catodo para baterias recarregaveis de litio e
material para célula solar [13], lubrificante misto [14], lubrificante sdlido [15], refinamento

do petrdleo com a eliminacdo do enxofre por catalise [16] entre outras aplicagdes.
Motivacao e objetivos

Um fator muito importante para a constante evolucdo do mercado de lubrificantes,
trata-se da crescente cobranca da sociedade por praticas industriais que preservem 0 meio
ambiente. Os defensores da natureza cobram o desenvolvimento de dleos e graxas com vida
mais longas, o que diminui consideravelmente o descarte dos produtos ja utilizados. Eles
forcam a reducdo ou abandono do uso de substancias consideradas nocivas nos produtos
desenvolvidos: caso do boro, cloro, metais pesados, fenois, cresois, aminas, e outros produtos
muito utilizados nas formulas do passado e que estdo sendo descartados. As varias opcoes de
lubrificantes passaram a ser tema de discussdo nas industrias de ponta, preocupadas em
encontrar o produto mais adequado para 0s seus problemas.

O objetivo central deste trabalho é a producdo e a caracterizacdo de nanoparticulas de
MoS, e sua estabilizacdo em dleo visando a lubrificacdo limite. Para atingir o objetivo
proposto, ele foi dividido em quatro metas. O organograma da figura 1.1 mostra as quatro

metas do processo de producéo que serdo estudadas. As quatro metas séo:
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Meta 01 — Explorar vérias rotas de sinteses, com objetivo de obter varias morfologias
e testd-las como aditivos em dleos. A producgdo e a caracterizacdo de nanomateriais
com controle de tamanho e forma ndo é simples, pois materiais nanométricos
necessitam de instrumentos especiais e teorias que nos permitam entender 0s
resultados que estes instrumentos geram, ou seja, a caracterizacdo de matérias
nanometricos ndo sdo metodologias rotineiras.

Meta 02 - Para poder dispersar um material inorganico em um organico, é necessario
mudar a afinidade quimica entre a particula e o dleo. Para que isso ocorra, sera
realizado um tratamento superficial nas nanoparticulas por funcionalizacéo.

Meta 03 - Depois de concluida a meta 2, sera avaliado o grau da estabilidade das
nanoparticulas no éleo lubrificante e serdo utilizadas as particulas que foram mais
estaveis no 6leo. A morfologia que foi mais estavel em dleo foi a das nanoflores de
MoS,.

Meta 04 - Depois de concluida a meta 3, os testes tribolégicos irdo demonstrar se a
adicdo de nanoflores no oleo lubrificante reduziram o coeficiente de atrito e o
desgaste em relagéo ao Oleo sem aditivo. E por fim, foram realizados testes de vida

em compressores herméticos, utilizando o 6leo aditivado com as nanoflores de MoS..

Meta 01 Sinteses e caracteriza¢ao de nanoparticulas
Meta 02 Tratamento superficial/ Funcionalizagao
Estabilizacaono 6leo
Meta 03
Morfologia de nanoflores
Meta 04 Testes tribologicos

Testes de vida

Figura 1.1. As quatro metas do processo de producdo que serdo estudadas.
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O motivo pela qual estamos interessados em utilizar nanoparticulas de MoS, como
aditivo para 0leos é que a literatura apresenta varios artigos demonstrando que o coeficiente
de atrito e o desgaste diminuem significativamente quando nanoparticulas de MoS, séo
adicionadas ao 6leo, com isso aumentado a vida Util de ferramentas, maquinas, motores,

compressores entre outros equipamentos [14 e 17].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como o objetivo deste trabalho é a producdo e a caracterizagdo de nanoparticulas de
MoS; e sua dispersdo em bleos lubrificantes. Neste capitulo serdo apresentadas as principais
propriedades fisicas e quimicas do dissulfeto de molibdénio (MoS;) mineral. Em seguida sera
apresentada uma breve revisdo sobre materiais nanométricos e nanoestruturados. Logo apés,
em outro topico serd apresentado os principais métodos de preparacdo de nanoparticulas de
MoS; que sdo encontrados na literatura, com destaque para os métodos hidrotérmicos e
solvotérmicos que sdo os métodos que serdo utilizados neste trabalho. Depois, serdo
apresentados alguns artigos de ensaios tribolégicos realizados em nanoparticulas de MoS; em
diferentes morfologias e dispersas em 6leos lubrificantes, que é uma técnica de caracterizacdo
que sera utilizada. E por fim, sera apresentada uma revisdo sobre 0s possiveis mecanismos de

atrito e desgaste em nanoparticulas e tribologia.

2.1. DISSULFETO DE MOLIBDENIO MINERAL

O dissulfeto de molibdénio é encontrado naturalmente como mineral chamado de
molibdenita. A molibdenita pode ser encontrada em varios paises, entre eles estdo: os Estados
Unidos, Peru, Alemanha, Roménia, Canad4, e China. A molibdenita € o composto de
molibdénio mais abundante na natureza, por isso, ela € a mais importante fonte de molibdénio
metélico [18]. O MoS; pode ser extraido da natureza através da moagem do minério onde, se
encontra a molibdenita, que é entdo separado por flotacdo. Apds esse estagio de moagem e
separacdo 0 MoS; ja apresenta uma pureza entre 85-90 %. Para alcangar uma pureza de 99 %
0 material tem que passar por um processo de lavagem com acido [18].

Somente a partir de 1934 tornou-se claro o verdadeiro potencial do baixo coeficiente
de atrito da estrutura cristalina do MoS,. Desde entdo, muito vem se estudando sobre este
material. Segundo Lansdown ™ o dissulfeto de molibdénio foi sintetizado artificialmente em
1941 por Beli e Findlay, entretanto o desenvolvimento mais importante do MoS, como um
lubrificante, foi realizado pela US National Advisory Committe for Aeronautics (NACA) em
1946. A partir destes desenvolvimentos, 0 MoS; comecou a ser aplicado em uso militar, na
aviacdo e na industria automobilistica. Em termos de volume, o campo automobilistico é

atualmente a mais importante area de aplicacdo do MoS; [18].
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2.1.1 Propriedades fisicas e quimicas do MoS;

Alguns materiais, como o dissulfeto de molibdénio apresentam comportamento
lubrificante, devido a sua estrutura lamelar. A estrutura do MoS; é hexagonal (2H-MoS,) e
lamelar, com seis planos de simetria (figura 2.1). Cada atomo de enxofre esta equidistante de
trés 4&tomos de molibdénio, e cada &tomo de molibdénio esta eqliidistante de seis atomos de
enxofre, tendo espagamento inter-atdmico de 2,41 + 0,06 A [21]. Cada atomo de molibdénio
esta no centro de um prisma reto triangular de altura de 3,17 + 0,10 A e aresta do triangulo
3,16 + 0,02 A, em cujos Vvértices estdo seis atomos de enxofre. A célula unitaria possui os
seguintes parametros de rede; a = 3,16 A, b = 3,16 e ¢ = 12,30 A. A distancia entre as
camadas adjacentes de enxofre é 3,49 A, sendo maior que a espessura total de uma camada de
dissulfeto de molibdénio, alguns autores atribuem a excelente clivagem basal do MoS; a esta
grande distancia entre os &tomos de enxofre. Neste tipo de estrutura, 0s atomos em um mesmo
plano, estdo fortemente ligados por ligagdes covalentes, formando assim, uma camada rigida,
porém essas camadas estdo fracamente ligadas entre si por ligacGes de Van der Waals. O
MoS; pode ter trés modificacdes polimorficas, a 2H, 3R e 1T, sendo a fase 2H a mais comum
[19]. Dessa maneira, quando esse material esta presente em uma superficie deslizante, as
lamelas se alinham paralelamente na direcdo do movimento relativo e movem-se umas sobre
as outras com relativa facilidade, promovendo o efeito lubrificante. O MoS; € um material
semicondutor indireto e 0 seu espectro Optico apresenta lacunas de bandas de 1,23 e 1,69 eV
[20].

;‘;g‘ A o Enxofre
‘ @® Molibdénio
\

-

Co

IN

2H-M052

Figura 2.1 Representacdo esquematica da estrutura da fase 2H [21].
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Algumas das mais importantes propriedades fisicas do 2H-MoS, mineral estdo listadas

na tabela 2.1.

Tabela 2.1 Propriedades fisicas do 2H-MoS, mineral [18].

|

Ponto de fusdo 1700 °C (sob presséo)
Massa molar 160,08 g/mol
Densidade 4.9 g/cm®

Forma cristalografica Hexagonal

Cor

Cinza escuro / preto

Propriedades magnéticas

Diamagnética

Entalpia de formagéo (298 K) !

- (65,8 + 1,2) kcal/mol

Temperatura de dissocia¢do

1370 °C

Temperatura de sublimacéo

1050 °C em alto vacuo

Dureza (plano basal)

1,0-1,5 Mohs / 5-10 Brinell

Dureza (borda do cristal)

7,0-8,0 Mohs / 650-1000 Brinell

indice de refragdo

53

O dissulfeto de molibdénio apresenta propriedades quimicas muito interessantes, tais
como: ele € um material resistente ao ataque de muitos acidos (exceto em agua régia
aquecida). Outra caracteristica importante é a temperatura em que 0 MoS, comeca a oxidar ao
ar, que € em aproximadamente 317 °C. Pois a oxidacdo do material vai influenciar
negativamente nas propriedades triboldgicas, que sdo as propriedade que serdo estudadas
nesse trabalho. O MoS; pode ser utilizado como: lubrificante solido, como aditivo para leos

e graxas entre outros sistemas tribologicos [18].

2.2 NANOMATERIAIS

O prefixo “nano” véem do Grego (ando). Um nandémetro (nm) € igual a 1 bilionésimo
de metro (10”° m). A largura de um fio de cabelo humano é de aproximadamente 80.000 nm, e
os glébulos vermelhos do sangue sdo de 7.000 nm de largura. A figura 2.2 apresenta duas
escalas, a primeira de 1 m até 10™° m e a segunda de 1 nm até 100 nm, comparando VArios

tamanhos com o tamanho nanomeétrico.
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Figura. 2.2. Escalas comparando a dimensdo nanométrica com outras dimensoes [22].
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Os materiais nanométricos podem ser divididos em trés diferentes categorias de
acordo com a sua morfologia e sua dimensionalidade. Estas trés categorias sdo [23]:
e As particulas individuais finas ou ultrafinas, que possuem tamanhos de até 100 nm
(figura 2.3 (8));
e Os filmes finos e ultrafinos (figura 2.3 (b));
e E 0s materiais nanocristalinos, que apresentam uma estrutura composta por cristalitos
nanométricos e pela regido de fronteira entre os nanocristalitos, também chamada de

regido interfacial (figura 2.3 (c)).

. atomos interfaciais

O atomos cristalinos

Figura 2.3. (a) particulas ultrafinas; (b) filmes finos; e (c) materiais nanocristalinos.

Devido a estas dimensfes extremamente pequenas, 0S materiais nanoestruturados sdo
estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de contornos de graos ou
interfaces, as quais podem alterar significativamente uma variedade de propriedades fisicas e
quimicas quando comparadas aos materiais cristalinos convencionais. Estas variacfes nas
propriedades resultam do tamanho e da forma dos cristalitos, baixa densidade e/ou nimero de
coordenacdo nas interfaces entre os elementos estruturais.

A nanotecnologia é o estudo, design, criacdo, sintese, manipulacdo e aplicacdo de
materiais funcionais, dispositivos e sistemas através do controle da matéria a nivel
nanométrico ( 1 nm — 100 nm), isto é, em nivel atbmico e molecular, e a exploracdo de novos

fendmenos e propriedades da matéria nessa escala [22].

2.3 SINTESES E METODOS DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE MoS;

Nos ultimos anos, aumentou o interesse em sinteses de particulas inorgéanicas

nanoestruturadas e nanométricas devido as suas novas propriedades fisicas e quimicas, em
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relagdo as particulas micrométricas, tornando-as de grande interesse cientifico e tecnolégico
[15].

Uma variedade de métodos para preparacdo de nanoparticulas de MoS, pode ser
encontrada na literatura, 0s principais sdo: decomposicdo térmica [3], sulfetizacdo do
molibdénio metélico ou do trioxido de molibdénio (MoOQs3) [4], deposicdo eletroquimica [5],
deposicdo quimica por vapor [6], sonoquimica (sonochemical) [7], a técnica por descarga em
arco [8], solvotérmicos [9] e hidrotérmicos [10].

Neste trabalho utilizaremos os métodos hidrotérmicos e solvotérmicos para producéo das
nanoparticulas de MoS;, pois 0s outros métodos necessitam de insumos e aparatos mais
sofisticados, conseqlientemente o custo para produzir as particulas aumenta. Outro motivo na
qual optamos pelos métodos hidrotérmicos e solvotérmicos e que esses métodos permitem

escalonar a producéo, o que ndo ocorre na maioria dos métodos citados acima.

2.4 METODO HIDROTERMICO

O método hidrotérmico € um dos processos que mais cresce na producao de materiais
nanoestruturados e nanocristalinos. O metodo hidrotérmico fornece uma excelente opcdo para
producdo de materiais avancados com propriedades fisico-quimicas desejadas. Uma grande
variedade de materiais pode ser obtidos atraves desse método, tais como; metais, 0xidos,
hidroxidos, silicatos, carbonatos, fosfatos, sulfetos e etc. Através do método hidrotérmico
pode-se sintetizar matérias com diferentes tamanhos e formas, assim como; nanotubos,
nanofios, nanobastbes, nanoesferas, etc [11].

Os autores Yoshimura e Byrappa ™ definem o método hidrotérmico como uma reacio
quimica homogénea ou heterogénea na presenca de um solvente, acima da temperatura
ambiente, com pressdes maiores que 1 atm e em um sistema fechado.

O método hidrotérmico tem algumas vantagens em relacdo aos processos
convencionais (citadas no topico 2.3) de producdo de materiais nanoestruturados, sdo elas:
economia de energia, simplicidade, custo de moderado para baixo, alta taxa de reacdo,
controle da forma do material e a operacdo em baixa temperatura. Entretanto a producéo de
nanomateriais por este método requer muito cuidado com a variacdo dos parametros de
controle: uma pequena variacdo deles pode resultar em estruturas com morfologia, tamanho e
superficie completamente diferentes, resultando em um material com caracteristicas fisico-
quimicas diferentes das desejaveis. Os principais parametros de controle usados nessa técnica

hidrotérmica sdo o tempo de reacdo, a temperatura de reacdo, a pressao interna do sistema, a
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concentracdo dos reagentes, forca idnica, a constante dielétrica do solvente e o pH da solucéo.
O controle de tais parametros permite que o método produza materiais muito finos de alta
pureza, com estequiometria controlada, homogeneidade alta, baixa distribui¢cdo de tamanho de
particula, morfologia controlada, excelente reprodutibilidade. Esta técnica permite producédo
do material desejado em diferentes escalas.

Um importante passo no processo de producdo de materiais avancados é o uso de
surfactantes para controlar: a nucleacdo da fase desejada, o tamanho, a forma e a obtencéo de
uma boa dispersibilidade das particulas. Os surfactantes também podem ser utilizados como
agentes modificadores de superficie, ou seja, a superficie das nanoparticulas pode ser alterada
de hidrofilica para hidrofobica dependendo da aplicacdo desejada.

Uma das preocupacgdes atuais em todo o mundo se trata da preservacdo do meio
ambiente, com a demanda de novos materiais, 0 mundo precisa investir em processos
chamados “verdes®, processos que nao agridem ao meio ambiente. O método hidrotérmico é
considerado um método “verde“, pois em utiliza dgua como solvente, consome menos
energia, produzindo poucos ou mesmo nenhum dejeto solido ou gasoso e todo 0 processo se
passa em um sistema fechado.

O método solvotérmico tem as mesmas caracteristicas do hidrotérmico, porem no

método solvotérmico o solvente ndo é agua.

2.4.1 Sinteses de nanoparticulas de MoS, através dos métodos hidrotérmicos e
solvotérmicos.
Na literatura existem varios artigos envolvendo a producdo de nanoparticulas através
dos métodos hidrotérmicos e solvotérmicos, porém nesse capitulo, citaremos alguns exemplos

de cada método e a morfologia obtida.
2.4.1.1 Particulas de MoS; obtidas pelo método hidrotérmico.
A tabela 2.2 mostra algumas morfologias que foram obtidas pelo método

hidrotérmico. A diferenca entre um artigo e outro estad relacionada com os parametros de

sinteses (reagentes, temperatura, tempo entre outros) utilizados em cada um deles.
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Tabela 2.2. Algumas morfologias obtidas pelo método hidrotérmico.

Referéncia Morfologia Dimensao

Y. Tian " (2006) Nanoesferas ® =30 nm

G. Li ®I(2008) Microesferas ® =4 pum

H. Lin 7 (2009) Nanobastoes L= 35 nm e c= 450 nm
G. Nagaraju'®™ (2007) | Nanofibras L=210 nme c= 22,5 um
L. Chang *?1(2008) IF-MoS, ® =30 nm

R. Wei (2008) Nanoflores ® =200 a 1000 nm

L. Ma F1(2009) Nanoflores ® =480 nm

A seguir serdo descritos com detalhes como foram obtidas as morfologias apresentada
na tabela 2.2.

Nanoesferas de MoS,

Yumie Tian et al.'? sintetizaram nanoparticulas de MoS, através do método
hidrotérmico. Foi utilizado como fonte de molibdénio o molibdato de amdnio e como fonte de
enxofre o sulfeto de sodio (Na;S.9+H,0) e como agente redutor foi utilizado a hidroxilamina
cloridrato (NH,OH<*HCI). Ajustando o pH da solugao entre 6,0 ¢ 7,5, Yumie obteve esferas de
MoS; de 30 nm de diametro como mostra a foto MET da figura 2.4. Os reagentes foram

misturados e colocados em uma autoclave de aco inox a uma temperatura de 120 °C/24 h.

Figura 2.4. Imagem MET das nanoesferas com 30 nm de didmetro.

Z. Wu et al.?Y também sintetizaram, utilizando uma rota diferente a anterior,

nanoesferas de MoS; com didametro médio de 100 nm pelo método hidrotérmico.
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Microesferas ocas de MoS,

G. Liet al. 1*® sintetizaram microesferas ocas de MoS, com aproximadamente 4 pm
de diametro, como mostra a imagem MEV da figura 2.5, utilizado como fonte de molibdénio
o trioxido molibdénio e como fonte de enxofre o tiocianato de sddio (NaSCN). Os reagentes
foram misturados e colocados em uma autoclave de ago inox a uma temperatura de
200 °C/24h.

Figura 2.5. Imagem MEV .(a) microesferas de MoS,; (b) um detalhe da casca de uma esfera
oca.

H. Luo et al.P® também sintetizaram, utilizando uma rota diferente a anterior,

microesferas ocas de MoS; com diametro aproximado de 2,1 um pelo método hidrotérmico.

Nanotarugos de MoS;

H. Lin et al. " sintetizaram nanotarugos de MoS, com aproximadamente 35 nm de
largura e 450 nm de comprimento, como mostra a foto MEV da figura 2.6, utilizado como
fonte de molibdénio o molibdato de sddio Na,Mo00s2°H,O e como fonte de enxofre a
tiouréia (CH3CSNHy;). Os reagentes foram misturados e colocados em uma autoclave de aco

inox a uma temperatura de 220 °C/24 h.
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Figura 2.6. Imagem MEV dos nanotarugos de MoS,.

Yumie Tian et al.2 também sintetizaram, utilizando uma rota diferente a anterior,

nanotarugos de MoS, com aproximadamente 30 nm de largura e 100 nm de comprimento.

Nanofibras de MoS,

G. Nagaraju et al. ® sintetizaram nanofibras de MoS, com aproximadamente 210
nm de didmetro e ~20 um de comprimento, como mostra a foto MEV da figura 2.7, utilizado
como fonte de molibdénio o molibdato de amdnio a fonte de enxofre foi sulfeto de sddio
(NazS*9H,0) e como redutor o acido citrico (CsHsO7+H,0). Os reagentes foram misturados e

colocados em uma autoclave de aco inox a uma temperatura de 180 °C por varias horas.

Figura 2.7. Foto MEV das nanofibras de MoS,
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IF-MoS;

L. Chang et al.[?! sintetizaram nanoparticulas de MoS; na estrutura “fullerene —like”,
também chamado de fulereno inorgénico, com 30 nm de didmetros como mostra a foto de
TEM da figura 2.6 (a) e a figura 2.8 (b) mostra um detalhe da estrutura “fullerene-like”. O
grupo utilizou como fonte de molibdénio o molibdato de amdnio a fonte de enxofre foi
sulfeto de sodio (Na,S*9H,0) e como redutor a hidroxilamina cloridrato (NH,OH<HCI).
Apos a sintese as esferas foram submetidas a um tratamento térmico a 600 °C em N por 2 h.

P I._‘_*

— T . . o o
Figura 2.8. Imagem TEM. (a) nanoesferas de IF-MoS,; (b) detalhe da estrutura da esfera de IF-MoS,

Nanoflores de MoS,

R. Wei et al.BY sintetizaram nanoflores de MoS, com uma distribuicdo de tamanhos
que variam de 200 até 1000 nm como mostra a imagem MEV da figura 2.9. O grupo utilizou
como fonte de molibdénio o molibdato de aménio e como fonte de enxofre a tioacetamida
(C2H2NS) e como agente redutor foi utilizado o ditionito de sodio (Na,S;0,). Os reagentes
foram misturados e colocados em uma autoclave de a¢o inox a uma temperatura de 180 °C

por varias horas.
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Figura 2.9. Imagem MEV das nanoflores de MoS,.

H. Ma et al.BPY também sintetizaram, utilizando uma rota diferente a anterior,
nanoflores de MoS, com diametro aproximado de 480 nm pelo método hidrotérmico. O grupo
utilizou como fonte de molibdénio o molibdato de sodio (Na;Mo0O,2.H,O) e como fonte de
enxofre a tioureia. Os reagentes foram misturados e colocados em uma autoclave de ago inox

a uma temperatura de 220 °C por 24 horas.
2.4.1.2 Particulas de MoS; obtidas pelo método solvotérmico.

A tabela 2.3 mostra algumas morfologias que foram obtidas pelo método
solvotérmico. A diferenca entre um artigo e outro esta relacionada com os parametros de

sinteses (solvente, reagentes, temperatura, tempo entre outros) utilizados em cada um deles.

Tabela 2.3. Algumas morfologias obtidas pelo método solvotérmico.

e
Referéncia Morfologia Dimenséao

J.H Zhan ™ (1998) Nanoesferas ® =100 nm
X. Fu ®1(2007) Esferas ocas ® = 200 nm até 300 nm
Y.Sun ®Y(2009) Nanoflores ® = 200 até 300 nm

A seguir serdo descritos com detalhes como foram obtidas as morfologias apresentada
na tabela 2.3.

Esferas de MoS,

J. H. Zhan et al.™ sintetizaram nanoesferas de MoS, através do método solvotérmico.

Foi utilizado como fonte de molibdénio o trioxido de molibdénio (MoO3) e como fonte de
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enxofre o enxofre elementar e como agente redutor foi utilizado a hidrazina monohidratado. O
solvente utilizado foi a piridina. A figura 2.10 mostra que as particulas sintetizadas
apresentam formas esféricas e com didmetro médio de 100 nm. Os reagentes foram

misturados e colocados em uma autoclave de aco inox a uma temperatura de 300 °C/12 h.

(b)

_ e |

200nm 100nm

Figura 2.10. Imagem MET das amostras (a,b) imagem das nanoesferas com 100 nm de didmetro.

D. Wu et al.®? também sintetizaram, utilizando uma rota diferente a anterior,
microesferas de MoS; com uma distribuicdo de tamanhos que variam de 0,5 até 2,0 um pelo

método solvotérmico.

Esferas ocas de MoS,

X. Fu et al. ®¥ sintetizaram esferas ocas de MoS, com uma distribuicdo de tamanhos
que variam de 200 até 300 nm como mostra a imagem MET da figura 2.11. O grupo utilizou
como fonte de molibdénio o molibdato de amonio e como fonte de enxofre &cido
ditiofosfénico (CgH3sPS;) e como agente redutor foi utilizado a hidrazina hidrato (N2Hz*H.0).
O solvente utilizado foi uma mistura entre dgua e etanol. Os reagentes foram misturados e

colocados em uma autoclave de aco inox a uma temperatura de 190 °C/24 h.
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Figura 2.11. Imagem MET das esferas ocas de MoS,.

Nanoflores de MoS,

Y. Sun et al' *¥ sintetizaram nanoflores de MoS,, que estdo bem agregadas, com uma
distribuicdo de tamanhos que variam de 200 até 300 nm como mostra a imagem MEV da
figura 2.12. O grupo utilizou como fonte de molibdénio o molibdato de s6dio (Na;Mo,+2H,0)
e como fonte de enxofre a tiouréia (NH,CSNH,) e como agente redutor foi utilizado a
hidroxilamina cloridrato (NH,OH<HCI). E o solvente utilizado foi uma mistura de agua com
etanol. Os reagentes foram misturados e colocados em uma autoclave de a¢o inox a uma
temperatura de 190 °C/24 h.

Figura 2.12. Imagem MEV das nanoflores de MoS,.
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2.5 ENSAIOS TRIBOLOGICOS DE NANOPARTICULAS DE MoS, DISPERSAS EM
OLEOS.

A tabela 2.4 mostra alguns ensaios triboldgicos realizados em 6leos aditivados com
particulas de MoSs.

Tabela 2.4. Alguns ensaios triboldgicos realizados em 6leos aditivados com particulas de MoS,.

Tipo de 6leo e de particula Coeficiente de atrito

Huang "' (2005) - Four Ball - Oleo parafinico ~Ugieo= 0,11
- Rot. 1450 rpm - 2 %p de 2H-MoS, (®= 500 nm) ~Har-mosz= 0,07
- Esferas de aco - 2 %p de IF-MoS; (®= 70 a 120 nm) ~WiE-mos2= 0,05
- P=1,60 GPa
Cizaire ®1(2002) | - Pino no plano - Oleo mineral ~Heleo= 0,110
-V =17mm/s - 2 %p de 2H-MoS; ~Ha-mosz= 0,062
- P=1,10 GPa - 2 %p de IF-MoS; (®= 15 a 60 nm) -iE-mos2= 0,036
Zhou P (2007) - Esfera disco - Oleo parafinico ~Hsieo= 0,150
- Esferas e disco de - 0,5 %p de MoS; coloidal ~Unmosz/coloida= 0,145
aco AlSI 52100 - 0,25 %p microesferas de MoS, ~Umicromos2= 0,0,085
-f=25Hz (®=10,52a3,0 um)
Hu BT (2009) - Four Ball - Oleo parafinico ~Usieo= 0,14
- Rot. 1450 rpm - 0,5 %p de 2H-MoS, (®=3 a 5 um) ~Ua-mosz= 0,09
- Esferas de ago - 0,5 %p de nanofolhas-MoS, ~Unanofohas= 0,06
-F=250N (®=30a 70 nm)
Wu B¥1(2010) - Four Ball - Oleo parafinico ~Usieo= 0,084
- Rot. 1450 rpm - 1,5 %p de 2H-MoS, (®=3 a 5 um) ~UaH-mos2= 0,076
- Esferas de ago - 1,5 %p de nanofolhas-MoS, ~Mnanofonas= 0,072
-F=250N (®=30a 70 nm)

A seguir serdo descritos com maiores detalhes como foram realizados o0s ensaios

triboldgicos apresentados na tabela 2.4.

Huang et al.”*! faz um estudo do coeficiente de atrito e do desgaste para dois tipos de
dispersdes em 0&leo parafinico. Na primeira dispersdo foram utilizadas nanoparticulas de IF-
MoS, com diametros entre 70 e 120 nm. J& para a segunda dispersao, foi utilizado particulas
de dissulfeto de molibdénio com estrutura hexagonal com tamanho médio de 500 nm. Para
melhorar a estabilizacdo das particulas no 6leo o autor utilizou 1,0 % em peso de um agente
dispersante chamado monooleato de sorbitol (sorbitol monooleate). Para medir o atrito e o
desgaste o autor utilizou o seguinte sistema triboldgico:

» O tribdmetro utilizado foi o Four-ball MMW-1.
« O ensaio foi conduzido com uma rotacdo de 1450 rpm e com uma carga constante de
294N (Pressao ~ 1,6 GPa) por 30 min.

«  Foram utilizadas esferas de aco com diametro de 12,7 mm e dureza de 61 HRC.
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A figura 2.13 mostra um gréfico do coeficiente de atrito em fungdo do tempo para as
amostras IF-MoS; em 6leo, 2H-MoS; em 6leo e o 6leo parafinico puro. A concentracdo de
particula utilizada para aditivar o dleo foi de 2,0 % em peso para ambas as particulas. Pode-se
observar que o 6leo aditivado com nanoparticulas de IF-MoS; apresentou 0 menor coeficiente
de atrito (0,05) em relacdo ao 6leo aditivado com 2H-MoS; (0,07) e o 6leo puro (0,11). Pode-
se concluir que a adicdo de nanoparticulas de MoS; apresenta um coeficiente de atrito 2,2

vezes menor do que em relagdo ao 6leo parafinico puro.

011 Oleopuro -5 5 3

T r __.'E'L §é“ﬁ/_
0.10 /‘:l R'?/g éé

2 0.0 | Fﬂ
-'l-“' / -
s 0081 / Oleo com 2H-MoS,
) s / "
=] _ A _B ) _ . 6-_ -
5 007 | gr:_.gg-:;,;_—é 5559333553833
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§ 0.06 [- Oleo com IF-Mo S,
005 | s-so et 8T AT I I 3344
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Figura 2.13 Coeficiente de atrito em funcdo do tempo para as dispersdes com 2,0 % em peso de IF-
MoS; e 2H-MoS, comparadas com o Gleo parafinico puro [14].

Em outro artigo, Cizaire et al.*® estudaram o comportamento tribolégico de particulas
de IF-MoS; e 2H-MoS; dispersas em dois tipos de éleos, um mineral (150NS) e o outro
sintético (PAO- Poli alfa olefina). Para as particulas de IF-MoS,, com diametros entre 15 e
60 nm, foram preparadas duas dispersdes: a primeira no 6leo mineral com 2,0 % em peso e a
segunda no 6leo sintético (PAO) com 1,0 % em peso. Para as particulas de 2H-MoS; foi
preparada uma dispersao no 6leo mineral (150NS) com 2,0 % em peso. Para medir o atrito o
autor utilizou o seguinte sistema tribologico:

« O tribbdmetro utilizado foi o pino no plano (pin-on-flat).
» O ensaio foi conduzido a uma velocidade de 1,7 mm/s em atmosfera ambiente com

uma pressao de 1100 MPa.

A figura 2.14 mostra um grafico do coeficiente de atrito em fungdo do nimero de ciclos
para: 0 6leo mineral (150NS) sem aditivo, o 6leo sintético (PAQO) sem aditivo, o éleo mineral

(150NS) aditivado com 2% em peso de particulas de IF-MoS;, e o 6leo sintético (PAO)
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aditivado com 1,0 % em peso de particulas de IF-MoS; e o 6leo mineral (150NS) aditivado
com 2,0 % em peso de particulas de 2H-MoS,. Pode-se observar que o 6leo mineral (150NS)
aditivado com nanoparticulas de IF-MoS, apresentou o menor coeficiente de atrito (0,036) em
relacdo ao 6leo aditivado com 2H-MoS; (0,062) e o dleo puro (0,110). Pode-se observar que o
6leo sintético (PAO) aditivado com nanoparticulas de IF-MoS; apresentou o coeficiente de
atrito (0,045) menor do que o 6leo sintético (PAO) puro (0,100). Conclui-se que a adigdo de
nanoparticulas de IF-MoS; apresenta um coeficiente de atrito 3,0 vezes menor do que em
relacdo ao 6leo mineral (150NS) puro. Ja para o 6leo sintético (PAO), a adicdo de
nanoparticulas de IF-MoS; apresenta um coeficiente de atrito 2,2 vezes menor do que em
relacdo ao Gleo sintético (PAO) puro. O autor ndo apresentou resultados do dleo sintético
(PAO) aditivado com particulas de 2H-MoS,.
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Figura 2.14 mostra um gréfico do coeficiente de atrito em fun¢do do nimero de ciclos para: o 6leo
mineral (150NS) sem aditivo, o 6leo sintético (PAQO) sem aditivo, o 6leo mineral (150NS) aditivado
com 2,0 % em peso de particulas de IF-MoS,, o 6leo sintético (PAO) aditivado com 1,0 % em peso de
particulas de IF-MoS; e o 6leo mineral (150NS) aditivado com 2,0 % em peso de particulas de 2H-
MoS; [35].

Em outro artigo, Zhou et al.”*® fazem um estudo do coeficiente de atrito e do desgaste
para dois tipos de dispersdes em Oleo parafinico. Na primeira dispersdo foi utilizada
particulas coloidais comercial de MoS, (CC-MoS;) adquirida na Academia Chinesa de
Ciéncias. Ja para a segunda dispersdo, foi utilizado micro esferas de dissulfeto de molibdénio

(MS-MoS;) com didmetros entre 0,5 e 3,0 um.
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Para medir o atrito e 0 desgaste o autor utilizou 0 seguinte sistema tribolégico:

O tribémetro foi utilizado na configuracéo esfera sobre o disco (ball on disc).
Foram utilizadas esferas de acos (AlSI 52100) com durezas 61 HRC.

O disco também € de aco (AISI 52100) e com didmetro de 22 mm.

O teste foi conduzido a uma freqtiéncia de 25 Hz por 30 min.

A figura 2.15 mostra um gréfico do coeficiente de atrito em funcéo da concentragdo de
particulas para as dispersdes de CC-MoS;, e MS-MoS,. Pode-se observar um decréscimo no
coeficiente de atrito de ambas as dispersdes com o0 aumento da concentracdo de particulas.
Porém, as micro esferas de MoS, apresentou um coeficiente de atrito um pouco menor do
que a amostra CC-MoS,. O objetivo desse ensaio foi definir a melhor concentragdo de
particulas a ser utilizada nos outros ensaios, que para a amostra CC-MoS, foi de 0,5 % em
peso, ja para a amostra MS-MoS; a concentracdo foi de 0,25 % em peso.
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Figura 2.15. Grafico do coeficiente de atrito em funcdo da concentracdo de particulas para as
dispersbes de CC-MoS; e MS-MoS; em 6leo parafinico [36].
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A figura 2.16 mostra um grafico do coeficiente de atrito em funcdo da carga aplicada
(figura 2.16 (a)) e o desgaste em funcdo da carga aplicada (figura 2.16 (b)) para: o Oleo
parafinico (LP) sem aditivo, o dleo parafinico aditivado com 0,5 % em peso de particulas da
amostra CC-MoS;, o 6leo parafinico aditivado com 0,25 % em peso de particulas da amostra
MS-MoS,. Pode-se observar que o 0Oleo parafinico aditivado com micro esferas de MoS,;
apresentou o menor coeficiente de atrito (0,085) em relacdo ao éleo aditivado com CC-MoS,
(0,145) e o 6leo parafinico puro (0,160). Conclui-se que a adicdo de micro esferas de MoS,
apresentou um coeficiente de atrito 1,9 vezes menor do que em relacdo ao 6leo parafinico

puro para uma carga de 400 N. Ja para o 6leo aditivado com CC-MoS;, a reducdo no
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coeficiente de atrito foi de 1,1 vezes menor do que em relagdo ao 6leo parafinico para uma
carga de 400 N. O menor desgaste também correu para o dleo aditivado com a amostra MS-
MoS; (22. 10° mm?®) em relacéo ao 6leo aditivado com a amostra CC-MoS; (41. 10° mm®) e
ao 6leo parafinico puro (47. 10° mm?®) para uma carga de 400 N.
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Figura 2.16. Graficos do coeficiente de atrito (a) e desgate (b) em funcédo da carga aplicada para LP,
CC-MoS; e MS-MosS; [36].
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Em outro artigo, Hu et al.[3" fazem um estudo do coeficiente de atrito para dois tipos
de dispersdes em OGleo parafinico. Na primeira dispersdo foram utilizadas particulas
micromeétricas de MoS;, com tamanhos entre 3,0 ¢ 5,0 um. Ja para a segunda disperséo, foi
utilizado nanofolhas (nanosheets) de dissulfeto de molibdénio com tamanhos entre 30 e
70 nm, que foram produzidas atraves do esfoliamento (monolayer restacking technology) das

lamelas do MoS, micrométrico.

Para medir o atrito e o desgaste o autor utilizou o seguinte sistema tribologico:

e O trib6metro utilizado foi o Four-Ball MQ-800

e O teste foi conduzido a uma carga constante de 250 N e com uma velocidade de
rotacdo de 1450 rpm por 30 min

e As esferas (diametro de 12,7 mm) utilizadas eram de aco e com uma dureza de 61-

63HRC.

A figura 2.17 mostra um grafico do coeficiente de atrito em funcdo da concentracdo de
particulas para as dispersdes no Oleo parafinico das nanofolhas de MoS, e do MoS,
micrométrico. O objetivo desse ensaio foi definir a melhor concentracdo de particulas a ser
utilizada nos outros ensaios, que para a amostra nanofolhas de MoS; foi de 0,5 % em peso.
Porém para efeito de comparacdo o autor também utilizou 0,5 % em peso para a amostra de

MoS, micrométrica.
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Figura 2.17. Gréafico do coeficiente de atrito em funcdo da concentracdo de particulas para as
dispersdes do MoS, micrométrico (a) e das nanofolhas de MoS; (b) [37].

A figura 2.18 mostra um grafico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo para o éleo
parafinico sem aditivo, para o 6leo parafinico aditivado com 0,5 % em peso de particulas de
micromeétricas de MoS; e para o 6leo parafinico aditivado com 0,5 % em peso de nanofolhas
de MoS,. Pode-se observar que o Oleo parafinico aditivado com nanofolhas de MoS,
apresentou o menor coeficiente de atrito (0,06) em relagdo ao 6leo aditivado com micro
particulas de MoS; (0,09) e o 6leo parafinico puro (0,14). Pode-se concluir que a adigédo de
nanofolhas de MoS; apresenta um coeficiente de atrito 2,3 vezes menor do que em relacdo ao
Oleo parafinico puro. Ja para o 0leo aditivado com micro particulas de MoS; o coeficiente de

atrito foi 1,6 vezes menor do que em relacéo ao 6leo parafinico puro.
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Figura 2.18. Gréfico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo para o 6leo parafinico sem aditivo,

para o 6leo parafinico aditivado com 0,5 % em peso de particulas de micrométricas de MoS, e para o

6leo parafinico aditivado com 0,5 % em peso de nanofolhas de MoS, [37].

Z. Wu et al.”® faz um estudo do coeficiente de atrito e do desgaste para dois tipos de
dispersdes em Oleo parafinico. Na primeira dispersdo foram utilizadas nanofolhas de MoS,

com comprimento de 100 nm e espessura de 10 nm. Ja para a segunda dispersdao, foram
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utilizadas particulas de dissulfeto de molibdénio com estrutura hexagonal com distribuicdo de
3 e 5 um. Para melhorar a estabilizagdo das particulas no dleo o autor utilizou 1% em peso de
um agente dispersante chamado monooleato de sorbitol (sorbitol monooleate). Para medir o
atrito e o desgaste o autor utilizou o seguinte sistema tribolégico:
* O tribdmetro utilizado foi o Four-ball MRS-10A.
* O ensaio foi conduzido com uma rotagdo de 1450 rpm e com uma carga constante de
250N por 30 min.

»  Foram utilizadas esferas de aco com didmetro de 12,7 mm e dureza de 61 HRC.

A figura 2.19 mostra um grafico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo para as
amostras de nanoflolhas de MoS, em éleo, para as microparticulas em 2H-MoS, em éleo e o
6leo parafinico puro. A concentracdo de particula utilizada para aditivar o dleo foi de 1,5 %
em peso para ambas as particulas. Pode-se observar que o ¢leo aditivado com as nanofolhas
apresentou o menor coeficiente de atrito (0,072) em relacdo ao Oleo aditivado com
microparticulas de 2H-MoS; (0,076) e o 6leo puro (0,084).
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Figura 2.19. Grafico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo: (a) para o bleo parafinico sem
aditivo; (b) para o 6leo parafinico aditivado com 1,5 % em peso de particulas de micrométricas de
MoS; ; (c) e para o 6leo parafinico aditivado com 1,5 % em peso de nanofolhas de MoS; [38].

E interessante notar que as referéncias 37 e 38 utilizaram a mesma configuracdo para
0s ensaios tribologicos, inclusive o0 mesmo tipo de 6leo e de particulas. A Unica diferenca esta
na concentracdo de particulas que foram utilizadas, a referéncia 37 utilizou 0,5 % em peso
tanto para as nanofolhas como para as microparticulas de MoS; e a referéncia 38 utilizou 1,5
% em peso. A dispersdo com 0,5 % em peso de nanofolhas apresentou menor coeficiente de
atrito que foi de 0,06, em relacdo a dispersdo com 1,5 % em peso que foi de 0,072. Ja a

dispersdo com 1,5 % em peso de microparticulas de MoS, apresentou menor coeficiente de
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atrito que foi 0,076, em relacéo a disperséo com 0,5 % em peso que foi de 0,09. Ou seja, 0
aumento da concentracdo para as nanofolhas piorou o coeficiente de atrito, e ja para as

particulas micrométricas o aumento da concentragdo diminuiu o coeficiente de atrito.

F. Abate et al.B¥ faz um estudo do coeficiente de atrito em fungdo da velocidade
(figura 2.18) para 3 tipos de dispersdes envolvendo nanoparticulas de MoS,, com didmetro de
50 nm, em diferentes concentracdes (0,5, 1 e 1,5 %p) e temperaturas (25°C, 50°C e 75°C). O
6leo utilizado foi um 6leo mineral 1SO 50, esse Oleo é utilizado em motores combustéo
interna. Para medir o atrito e o desgaste o autor utilizou o seguinte sistema triboldgico:

* O tribdmetro foi utilizado na configuragdo pino sobre o disco;

» A pressdo utilizada foi de 4,8 MPa

«  Foram utilizadas esferas de ago (AISI 52100) com dureza de 60 HRC.
Foram utilizados esferas de a¢o (AISI 52100) com dureza de 60 HRC.

Pode-se observar na figura 2.20 (a) que a concentragdo de 1%p, para 0 ensaio
realizado a 25°C, foi a que atingiu 0 menor coeficiente de atrito, que foi de 0,08 na velocidade
de 0,4 m/s. Ja no ensaio realizado a 50°C (figura 2.20 (b)) a concentracdo que apresentou o
menor coeficiente de atrito foi a de 1,5 % peso, que foi de 0,07 na velocidade de 0,7 m/s. O
menor coeficiente de atrito foi encontrado no ensaio realizado a 75 °C (figura 2.20 (c)), que
foi de 0,06 na velocidade de 1 m/s, ou seja, com 0 aumento da temperatura o coeficiente de

atrito foi diminuido.
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Figura 2.20. Gréficos do coeficiente de atrito em funcdo da velocidade: (a) T= 25°C; (b) T=50°C; (c)
T=75°C.

K. H. Hu et al.*®! faz um estudo do coeficiente de atrito para trés tipos de particulas de
MoS, com tamanhos e formas distintas, essas particulas sdo: o MoS; micrométrico com
tamanho de 44 um, nanofolhas de MoS, com comprimento de 10-40 nm e espessura de
5-10 nm e nanoesferas de MoS, com diametro médio de 150 nm. Essas particulas foram
dispersas em éleo parafinico em duas concentracfes distintas, uma com 1,0 % e a outra com
1,5 % em peso. Para medir o atrito o autor utilizou o seguinte sistema tribolédgico:

« O tribbmetro utilizado foi o Four-ball MQ-800.
« O ensaio foi conduzido com uma rotacdo de 1450 rpm e com uma carga constante de

470 N por 30 min.

»  Foram utilizadas esferas de aco (AISI 52100), com diametro de 12,7 mm e dureza de

61 HRC.

A figura 2.21 mostra o coeficiente de atrito em funcdo do tempo para dleo parafinico
puro, para a dispersdo das micro particulas de MoS, com 1 e 1,5 % peso , para a dispersao
nanofolhas com 1 e 1,5 %p e para a dispersdo das nanobolas de MoS, com 1 e 1,5 % peso.
Pode-se observar na figura 2.21 que a dispersdo que apresentou o menor coeficiente de atrito

foi a com nanoesferas na concentracdo de 1,5 % peso e foi de aproximadamente 0,057 depois
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de 30 min. Em seguida vem a dispersdo com 1 % peso de nanofolhas e o coeficiente de atrito
foi de 0,061. As dispersdes com microparticulas de MoS, foram que apresentaram o pior
coeficiente de atrito 0,068 e 0,076 para as concentracOes de 1.5 e 1 % peso respectivamente,
mas mesmo assim e esses valores de atrito sdo bem melhores ao do dleo puro que foi de 0,11
depois de 30 min.
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Figura 2.21. Gréfico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo para trés tipos de particulas distintas
de MoS,.

Analisando todos os testes triboldgicos realizados em 6leos aditivados com nano ou
microparticulas de MoS,, apresentados neste capitulo, pode-se concluir que esse assunto é
complexo e que os ensaios dependem de varias varidveis e que sO podem ser de fato
comparados quando todos os parametros e a configuracdo do tribdmetro coincidirem. Mas o
que também fica evidenciado é que independente da configuracdo do tribdmetro, todos os
Oleos que foram aditivados com particulas de MoS, apresentaram coeficientes de atrito

menores do que o 6leo puro.

2.6 POSSI'yES MECANISMOS DE ATRITO E DESGASTE PARA
NANOPARTICULAS DE MoS;

De acordo Huang et al.*¥l o mecanismo de atrito e desgaste, para nanoparticulas de
MoS,, pode ser explicado através de trés fendmenos: a) efeito de rolamento, b) formacéo de
tribo filme e c) delaminacéo, que serdo descritos abaixo.

a) Efeito de rolamento: as nanoparticulas com morfologia esférica ficam no contato e quando
houver movimento relativo entre as superficies, as nanoparticulas funcionariam como

esferas de um rolamento (figura 2.22), com isso diminuindo o atrito e o desgaste.
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Figura 2.22. Nanoparticulas funcionariam como rolamento [41].

b) Formacdo de tribo filme: durante o teste de atrito as nanoparticulas sdo achatadas pelo
contato entre as superficies e ficam depositadas nas superficies de contanto formando um
tribofilme, como pode ser observado na figura 2.23, com isso diminuindo o contato entre

as asperidades e consegiientemente o atrito e o desgaste.

Figura 2.23. Foto MEV das nanoparticulas achatadas formando um tribofilme [14].

c) Delaminacédo: as laminas de MoS; sdo liberadas por cisalhamento durante o contato das
nanoparticulas com as superficies, essas laminas se depositam nas regifes de contato
formando um tribo filme (figura 2.24), consequientemente facilitando o deslizamento entre

as superficies e com isso diminuindo o atrito.
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Figura 2.24. Esquema de delaminagdo de MoS..

2.7 TRIBOLOGIA

A palavra tribologia (do grego tpipo ‘tribo’ significando 'esfregar, atritar, friccionar’, e
Aoyoc 'logos’ significando 'estudo’) foi definida em 1966 como "a ciéncia e tecnologia da
interacdo de superficies em movimento relativo e assuntos e praticas relacionados” [42].

A tribologia une os campos da mecanica, fisica, quimica, materiais e 0os conhecimentos
em lubrificacdo atrito e desgaste para predizer o comportamento de sistemas fisicos.

Em muitos casos, 0 baixo atrito é desejavel. A operacdo satisfatdria de articulacoes,
como a do quadril humano, por exemplo, demanda uma baixa forca de friccdo. Contudo,
baixa friccdo ndo é necessariamente benéfica em todos os casos. Em sistemas mecanicos,
como os freios e embreagens, friccdo é essencial. Uma alta forca de friccdo também é
desejavel entre o pneu de um veiculo e a superficie do pavimento, assim com também é
importante entre o calcado e 0 piso durante a marcha. O mundo em que vivemos Seria
completamente diferente se ndo houvesse a friccdo entre os corpos ou se esta fosse menos
intensa.

Sempre que duas superficies se movimentarem, uma em relacdo a outra, ocorrerda o
desgaste, sendo que este pode ser definido como um prejuizo mecanico a uma ou as duas
superficies, geralmente envolvendo perda progressiva de material. Em muitos casos, 0
desgaste é prejudicial, levando a um aumento continuo da folga entre as partes que se
movimentam ou a uma indesejavel liberdade de movimento e perda de precisdo. A perda por
desgaste de pequenas quantidades relativas de material pode ser suficiente para causar a
completa falha de maquinas grandes e complexas. Entretanto, assim como na fric¢do, altas
taxas de desgaste sdo algumas vezes desejaveis, como em operacdes de lixamento e

polimento.
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Um método de reduzir a friccdo e, freqlientemente, o desgaste, é a lubrificacdo das
superficies. Ainda assim, mesmo que um lubrificante artificial ndo seja adicionado ao sistema,
componentes da atmosfera (especialmente oxigénio e vapor d’agua) tém um importante efeito

e precisam ser considerados em qualquer estudo da interacdo de superficies.

2.7.1 Atrito

O atrito € a resisténcia a0 movimento entre duas superficies em contato com
movimento relativo, ou na iminéncia de movimento. Para o primeiro caso, 0 atrito €
conhecido como atrito cinético e para o segundo, como atrito estatico. O atrito estatico é
superior ao cinético.

Quando duas superficies nominalmente planas e paralelas entram em contato, este se
estabelece inicialmente entre as “areas altas” da superficie, também conhecidas como
asperezas (figura 2.25). Este contato promove a formagdo de “jungdes” de asperezas, que
determinam a intensidade da for¢a de friccdo produzida. Esta forca pode ser definida como a
resisténcia encontrada por um corpo que experimenta movimento em relagcdo a outro corpo. O
coeficiente de friccdo (i) mede a magnitude da forca de atrito (F) desenvolvida entre duas
superficies em contato, sob um determinado carregamento (W) e em movimento relativo. As
leis bésicas do atrito s&o:

1. A forca de atrito entre dois corpos € proporcional a forca normal atuante entre elas (a

constante de proporcionalidade é o coeficiente de atrito (equacdo 01);
2. A forca de atrito é independente da area aparente de contato entre dois corpos;

3. A forca de atrito é independente da velocidade.

u=F/IW Eq.(01)

Pontos de contatos Superficie 01

Superficie 02

Figura 2.25. Irregularidade na superficie.
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2.7.2 Desgaste

Quando uma superficie entra em movimento relativo contra outra superficie, o desgaste
ird ocorrer, sendo que este pode ser definido como o prejuizo a uma ou ambas superficies,
geralmente envolvendo perda progressiva de material. Em algumas circunstéancias, o desgaste
pode ser benéfico, como é o caso de amaciamento de superficies novas, recém usinadas.
Outro efeito benéfico € o caso da usinagem, na qual se objetiva a retirada de material
propositadamente. Entretanto, em geral, o desgaste ndo é desejado, como no caso de
maquinas operando em condi¢des 6timas de ajustes. Nestas maquinas, o desgaste progressivo
aumenta as folgas. Com isso, os sistemas comecam a vibrar, surgem ruidos, 0s ajustes podem
ser perdidos e, com o decorrer do tempo, elas podem falhar.

Os mecanismos de desgaste que mais causam falhas em equipamentos sdo o desgaste

adesivo e o0 abrasivo.

Desgaste adesivo

Talvez uma das formas mais importantes de desgaste por deslizamento é aquele que
envolve a adesdo, denominado desgaste adesivo. O deslizamento entre duas superficies, sob
um determinado carregamento, leva a uma continua formacao e destruicdo de jungdes de
asperezas, tendo como consequéncia a remocao de material da superficie do material mais

macio.

Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo pode acontecer pelo efeito de riscamento de uma superficie em
outra de menor dureza ou devido a presenca de material particulado de alta dureza, tal como
poeira, ou até mesmo de particulas de desgaste que podem ter surgido por qualquer outro
mecanismo de desgaste anterior. Numa superficie que sofreu desgaste por abrasdo é possivel
visualizar as marcas de arrastamento ou o0s sulcos causados pelo riscamento. Nas superficies
que sofreram danos por desgaste adesivo podem-se visualizar as marcas de deformacao

plastica ou até fusdo localizada, no caso de “scuffing”.
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2.7.3 Lubrificagdo

A forca de atrito total depende, principalmente, da resisténcia ao cisalhamento das
juncdes de asperezas formadas. A lubrificacdo tem como objetivo introduzir um filme de
baixa resisténcia ao cisalnamento, que acaba enfraquecendo a resisténcia destas jungdes,
reduzindo a friccdo. Em alguns casos, o lubrificante ndo pode prevenir completamente o
contato entre as asperezas, embora possa reduzir a severidade deste. Em outras situagdes, o
lubrificante separa completamente as superficies e ndo sdo formadas juncdes de asperezas.
Assim, a uma maior ou menor extensdo, o uso de lubrificantes sempre reduzira a taxa de

desgaste, sendo que esta serd uma funcéo direta do tipo de lubrificacdo presente.

Lubrificacdo hidrodindmica

Sob condigdes de lubrificacdo hidrodindmica, as superficies em movimento relativo séo
separadas por um filme relativamente espesso de lubrificante fluido, e a carga normal é
suportada pela press@o dentro deste filme, que € gerado hidrodinamicamente. Para que ocorra
lubrificacdo hidrodindmica, as superficies opostas devem ser “conformais”, isto ¢, estas
devem ser geometricamente semelhantes, de forma que serdo separadas por somente um
pequeno espaco, preenchido pelo lubrificante, sobre uma area relativamente grande (ver
Figura 2.26).

Figura 2.26. Exemplos de superficies conformais.

Lubrificacdo elastohidrodinamica

Se o contato entre as superficies ndo for “conformal”, isto €, envolver nominalmente
uma linha ou ponto de contato (ver Figura 2.27), entdo a tensdo na zona de contato sera
geralmente muito maior do que aquela encontrada para condicBes de lubrificacdo
hidrodinamica. O contato entre dentes de engrenagens, entre a esfera e a pista de um

rolamento ou mesmo entre a cabeca femoral da prétese de quadril e 0 acetabulo, por exemplo,
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envolvem contatos concentrados de pequena &rea. A lubrificacdo sob estas condicBes é

conhecida como “elastohidrodindmica”, freqiientemente abreviada como EHL.

Figura 2.27 - Exemplos de contatos ndo “conformais” [42].

A diferenca entre EHL e a lubrificacdo hidrodindmica é que, nesta Gltima, ndo ocorre
deformacdo elastica das superficies, sendo que estas podem ser consideradas superficies
rigidas, ao passo que em EHL, a deformacéo elastica das superficies em contato ndo pode ser
desconsiderada. Além disso, com o aumento da tensdo de contato, aumenta a taxa de
cisalhamento do filme. De qualquer forma, é importante salientar que, mesmo em condicdes
de EHL, pode ocorrer a formacdo de um filme fluido pleno de lubrificante que evita,
efetivamente, o contato entre as asperezas das superficies opostas.

A espessura minima do filme de lubrificante (hmin) € a rugosidade da superficie
determinam as condicdes de lubrificacdo, isto é, se ira ou ndo existir um filme fluido pleno de
lubrificante que separe as duas superficies em contato. Portanto, € importante que se defina a

razao:

o Eq.(01)

onde ¢ é definida por:

o =yR,"+Ry,’ Eq.(02)

Rq e Rgz2 580 0s valores de rugosidade quadratica média de cada superficie.

O valor de A fornece uma medida de quanto provavel e severo serdo as interacdes entre
as asperezas das superficies opostas sob um determinado regime de lubrificacdo. Para A>3,
um filme fluido pleno de lubrificante separa as duas superficies, o contato entre as asperezas é
desprezivel e ambos friccdo e desgaste devem ser baixos. Contudo, muitos contatos ndo
“conformais” operam com A<3. O regime 1<A<3 é conhecido como EHL parcial ou misto,
sendo que sob estas condicBes, algum contato entre as asperezas ird ocorrer, sendo que o
desgaste vai ser maior do que nas condigdes em que existe a presenca de um filme fluido

pleno de lubrificante. Para valores de A menores do que 1, somente a presenca de um
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lubrificante de contorno pode prevenir que a taxa de desgaste alcance valores encontrados em

um sistema néo lubrificado.

Lubrificagdo limite

Sob altissimas tensdes de contato ou a velocidades de deslizamento muito baixas, as
forgas hidrodindmicas sdo insuficientes para manter um filme fino EHL entre as superficies
em deslizamento, de forma que ocorrerd o contato direto entre as asperezas. Elevados atritos e
altas taxas de desgaste prevalecerdo, a menos que as superficies estejam protegidas por um
lubrificante apropriado, esse tipo de lubrificagdo e chamada de limite. A lubrificacdo limite
ocorre através da formagdo de filmes de moléculas adsorvidas nas superficies (figura 2.28).
Forcas repulsivas entre estes filmes, entdo, suportam boa parte do carregamento e o intimo

contato entre as asperezas desprotegidas é prevenido ou limitado.

Figura 2.28. Moléculas de lubrificantes adsorvidas nas superficies da peca [42].

2.8 DISPERSOES COMERCIAIS

O dissulfeto de molibdénio ja vem sendo utilizado como aditivo em dleos ha alguns anos,
principalmente na industria automobilistica. Algumas dispersdes comerciais de dissulfeto de

molibdénio em 6leo e seu respectivo tamanho médio estdo listados na tabela 2.5.

Tabela 2.5 Algumas disperses comerciais do MoS, em 6leos.
Nome do produto comercial | Tamanho de Tipo de 6leo | Empresa

Barticula
Molyphide C Oleo mineral Fuchs

<1 um
Molyphide G 6,7 um Oleo sintético Fuchs
Molyphide S 0,6 um Oleo sintético Fuchs
Nanolub 90-160nm | Oleo sintético | Apnano™**
Nanolub 90-160 nm Oleo mineral Apnano

As dispersbes da empresa Fuchs apresentam um tamanho de particulas micrométricas
de MoS,. Porém, nos estamos interessados em avaliar o comportamento de particulas

nanomeétricas de MoS, em 6leos.
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A empresa Apnano foi fundada em 2002, pelo grupo do professor Reshef Tenne do
Instituto de ciéncias Weizmann de Israel. As nanoparticulas utilizadas nas dispersdes sdo de
IF-MoS; que também foram desenvolvidas pelo professor Reshef Tenne.
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3. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS

Neste capitulo serdo apresentados os aparatos experimentais, os procedimentos
adotados para cada tipo de sintese, a dispersdo das particulas em Oleos lubrificantes e as
técnicas de caracterizagGes. As descricbes das sinteses foram divididas em trés lotes, o
primeiro € referente as amostras produzidas pelo método hidrotérmico, o segundo é referente
as amostras produzidas pelo método solvotérmico e o terceiro é referente a producdo de
particulas hibridas entre carbono e MoS,. Em seguida serdo apresentados os procedimentos
utilizados para se fazer cada tipo de dispersdo em 6leos lubrificantes e por Gltimo serdo
descritas todas as técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas. O fluxograma da figura 3.1

apresenta a sequiéncia dos tépicos que serdo descritas neste capitulo.

*Forno
Aparato experimental *‘Autoclave
*Sonicador
*Dispersor
Preparacao das amostras
Sinteses de NP Dispersoes
Caracterizacao

Nanoparticulas: Dispersdes:

(FEG, EDS, DRX, (Ensaios tribologicos:

FTIR e RAMAN) Pino disco e alternativo)

Figura 3.1. Fluxograma da seqiiéncia dos tépicos que foram descritas no capitulo de materiais e
procedimentos.
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3.1. APARATO EXPERIMENTAL

3.1.1. Forno utilizado na producao das particulas de MoS,

O forno utilizado para a producdo das particulas foi projetado e montado no proprio
laboratorio, devido a dificuldade de encontrar um forno que se adequasse as dimensfes da
autoclave.

O forno consiste em um cilindro de aluminio recoberto com resina epoxi pela
superficie externa do cilindro de aluminio, onde foi entdo uniformemente enrolado um fio de
niquel-cromo, com resisténcia linear de 32 ohms por metro. O cilindro de aluminio foi
colocado dentro de um vaso de argila e o espaco vazio entre o cilindro e o vaso foi preenchido
com gesso. Foi usado resina epOxi para recobrir a parte externa do cilindro, para que nédo
houvesse um curto circuito entre o fio de niquel-cromo e o cilindro, criando uma boa
uniformidade térmica no interior deste. Para selar o forno, foi utilizada uma tampa de argila,
com um pequeno orificio para inserir o termopar, o qual é ancorado na tampa da autoclave.
Vale salientar que a temperatura medida é a da superficie externa da autoclave. Aplica-se
uma d.d.p. atraves de um varivolt e com isso a temperatura de trabalho € obtida por equilibrio
térmico com o exterior.

O cilindro metalico atua como espelho de radiacdo infravermelho que se ajusta a
geometria da autoclave. Esta geometria cilindrica minimiza gradientes térmicos, 0 espago
vazio entre a autoclave e o forno é preenchido com um anel de material isolante (tipo
SIPOREX®) para minimizar as correntes de conveccdo; com pouca convecgio este arranjo
permitiu a reducdo do tempo de subida para atingir a temperatura de sintese. A figura 3.2
mostra um esquema e uma foto do forno.

Com isso, montou-se um forno que atendia as especificacdes necessarias para as
nossas sinteses. Sendo que o custo do forno é baixo e o controle da temperatura € bom, com

estabilidade térmica melhor do que * 1 grau Celsius durante varias horas.
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Autoclave ~ Tampa _ Termopar

- Resisténcia

Cilndro de aluminio Siporex®

Gesso

Vaso de argila

Figura 3.2. (a) Mostra um esquema do forno; (b) foto do forno.

3.1.2. Autoclave

A autoclave utilizada para a producdo das particulas foi projetada no proprio
laboratério. A autoclave foi confeccionada em aco inox 316 com paredes de 8 mm de
espessura e com uma rosca fina e longa, pois garante seguranca para as altas pressoes durante
as sinteses. Dentro da autoclave foi usado um copo de teflon com paredes de 3 mm de
espessura que ajusta-se ao ser inserido na autoclave, bem como uma tampa também de teflon
que ira proporcionar a vedacao hermética. No laboratorio esta disponivel duas autoclaves uma
com volume interno de 40 ml e a outra com volume interno de 55 ml. Nossa autoclave é um
sistema fechado que ndo permite a medida da presséo interna. A figura 3.3 mostra a foto da

autoclave.

Figura 3.3. Foto da autoclave.
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3.1.3. Sonicador

O sonicador foi utilizado para auxiliar na dispersdo das particulas em 6leos
lubrificantes. Utilizamos o sonicador da Misonix modelo Sonicator 4000, ele possui uma
poténcia de 600 W e uma freqiiéncia de operacdo de 20 Hz. O sonicator esta acoplado com
uma ponteira de titanio de 4,8 mm de diametro, podendo atingir uma amplitude de 150 pm.

3.1.4. Dispersor

O dispersor foi utilizado para auxiliar na dispersdo das particulas em 06leos
lubrificantes. Utilizamos o dispersor da Ika modelo T25, onde ele pode atingir uma rotacao
de até 24 mil rotacdes por minuto (rpm).

3.1.5. Tratamento térmico

Para o tratamento térmico, em fluxo, das amostras foi utilizado um forno tubular
LINDBERG/BLUEM com poténcia de 8 kW e temperatura de operacdo maxima de 1100 °C.
Os gases utilizados nos tratamentos térmicos foram o argdnio (99,999% de pureza) e
hidrogénio (99.995% de pureza) fornecidas pela WHITE MARTINS.

3.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram divididas em dois lotes, as produzidas pelo método hidrotérmico
serdo chamadas MH mais o0 numero correspondente a cada amostra, e as produzidas pelo
método solvotérmico serdo chamadas de MS mais 0 nimero correspondente a cada amostra.
A sequiéncia de preparacdo das nanoparticulas de MoS, esta representada na figura 3.4. O
primeiro passo para a producdo das nanoparticulas é a mistura dos reagentes. Em seguida, a
solucdo do item (a) € colocada na autoclave (item b) que é selada e conduzida ao forno (item
c). Para obtencdo do produto final, a autoclave € resfriada sob circulacdo de ar forcada (item
(d)), e em seguida as particulas sdo separadas do liquido mae por centrifugacdo e lavada por
varias vezes com agua e etanol (item (e)). Apos a etapa de lavagem as particulas sdo secadas a
150 °C/2 h em véacuo (item f).

‘ Sequéncia de preparacéao das nanoparticulas |

Mistura dos Resfriamento Centrifugagao e
reagentes Autoclave | Forno forgado lavagem da amostra

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Figura 3.4 Sequéncia da preparagao das nanoparticulas.
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A tabela 3.1 mostra os reagentes que foram utilizados nas sinteses e onde eles foram
obtidos.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados e onde eles foram adquiridos.

Reagentes quimicos Industria
.

Molibdato de aménio ((NH4)sM070,4.4H,0) Vetec
Hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) Vetec
Tiouréia (NH,CSNH>) Vetec
Dodecil benzeno de sédio (DBS) Fluka
Hipofosfito de sddio (NaH,PO,) Vetec
Polivinil Pirolidona (PVP) Vetec
Polietileno glicol (PEG) Vetec
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) Vetec
Etileno didmina (C;HgN>) Vetec
Molibdénio metalico Climax
Dodecanotiol (C12H26S) Aldrich
Hidroxido de amonio (NH,OH) Nuclear
Ditionito de sodio (Na;S;0,). Vetec
Nanotubo de carbono multi walled NanoAmor
MoS; nanocristalino com ® = 100 a 300 nm | NanoAmor

Os reagentes foram utilizados tal como foram recebidos, a ndo ser no caso dos
nanotubos de carbono que passaram por um processo de purificacdo, desagregacdo como sera
descrito na se¢do 3.2.3.2.

A seqguir serdo descritos a fungéo de cada reagente na preparacdo das sinteses.

Fonte de molibdénio

As fontes de molibdénios utilizadas na preparacdo das amostras foram: o molibdato de
amonio ((NH4)sM07024.4H,0) e o tridéxido de molibdénio (MoO3). O MoOs; foi obtido através
da oxidagdo do molibdénio metalico em uma mufla a 600 °C por 2h em atmosfera ambiente.

Fonte de enxofre

As fontes de enxofres utilizadas na preparacdo das amostras foram: a tiouréia
(NH2CSNHs,) e o ditionito de sddio (Na;S,04).
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Agente redutor

O agente redutor € a subtancia que age causando a reducdo de um dos compostos da
reacdo, ele serd a fonte dos elétrons perdidos na reacdo. Os agentes redutores utilizados na
preparacdo das amostras foram: a hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI), o hipofosfito de
sodio (NaH,PO) e o ditionito de sddio (Na,S;0,).

Agentes modificadores

S&o agentes que irdo influenciar diretamente na nucleacdo e no crescimento das
particulas sintetizadas, ou seja, modificando o tamanho e a forma dessas particulas. Os
agentes modificadores utilizados na preparagdo das amostras foram: etanol absoluto, a etileno
didmina, o dodecil benzeno de sodio (DBS), o dodecil Sulfato de Sodio (SDS), o brometo

cetiltrimetil amdnio (CTAB), o polietileno glicol (PEG) e a polivinil Pirolidona (PVP).
Equacao de formacéao do dissulfeto de molibdénio

A equacdo de formacdo foi baseada na amostra MHO1, onde foi utilizado como fonte
de Mo o molibdato de aménio ((NH4)¢M070,4.4H,0), com fonte de enxofre a tiouréia
(NH2CSNH,) e como agente redutor a hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI). O molibdato
de aménio misturado com a hidroxilamina poderdo formar os seguintes compostos de
molibdénio: trioxido de molibdénio ou dioxido de molibdénio, como mostra a equacéo 04.

(NH2)sM0;054.4H,0 + NH,OH.HCI — {M 003}

Eq. (04)

Quando a tiouréia € adicionada na solucéo, ela vai se decompor formando o composto

thiocyanato de aménio e géas sulfidrico, como mostra a equacédo 05 [45].

SC(NHz)Z — NH,CN + H,S Eqg. (05)

O gés sulfidrico vai reduzir os compostos de molibdénio, citados na equacdo 04, em

disulfeto de molibdénio, como mostra a equacgéo 06.
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{MOOg

MOOZ} + HZS — MOSZ + Hgo Eq. (06)

3.2.1. Amostras produzidas pelo método hidrotérmico

A tabela 3.2 mostra a principal diferenca entre uma sintese é outra produzida pelo
método hidrotérmico. O objetivo de modificar, os reagentes, tempo de sintese, solvente, pH
(quando hidrotérmico), volume da autoclave, concentracdo e etc. é obter varios tipos de

morfologias e tamanhos, que posteriormente serdo testadas como aditivo em 6leos.

Tabela 3.2. Principal diferenca entre uma sintese é outra produzidas pelo método hidrotérmico.

Principal diferenca de uma sintese para outra T (°C)/ t (h)
MHO01 | Amostra base 160/72
MHO02 | Tempo de sintese passou 72h p/ 24h em relacdo a amostra | 160/24

MHO01

MHO03 | A concentracdo dos reagentes foi dobrada em relacdo a | 160/24
amostra MHO02
MHO04 | Foi acrescentado dodecanotiol em relacdo a amostra MHO3 160/24
MHO05 | A fonte de Mo foi alterada para MoO3, em relacdo a amostra | 160/72
MHO1.
MHO06 | O agente redutor foi alterado para o hipofosfito de sodio, em | 160/72
relacdo a amostra MHO1.
MHOQ7 | Foi alterada a fonte de S e o0 agente redutor para um anico | 160/24
composto o ditionito de sodio, em relagdo a amostra MHOL.
MHO08 | Foi acrescentado o agente modificador DBS na sintese MHO1 | 160/72
MHQ9 | Foi acrescentado o agente modificador SDS na sintese MHO1 | 160/72
MH10 | Foi acrescentado o agente modificador CTAB na sintese | 190/24
MHO01
MH11 | Foi acrescentado o agente modificador PVP na sintese MHO1 | 160/24

3.2.1.1. Amostra MHO1
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHO1.:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de amdnio ((NH4)sM0;0244H,0) foi dissolvido em 15
ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 15 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7,
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4) 0,760 g (9,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH>) foi dissolvido em 15 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitagéo;

5) A solucdo é mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

6) A solugdo do item (5) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apds ser hermeticamente selada € conduzida ao forno a 160 °C/72 h.

7) A autoclave foi retirada do forno e deixada esfriar até a temperatura ambiente.

8) A lavagem da amostra é realizada em duas etapas:

a) O material foi centrifugado (4000 rpm) em tubos de ensaio para decantar todo o s6lido em
suspenséo.

b) A seguir é lavado com agua destilada, redisperso em ultrasom por 3 mim e novamente
centrifugado para separar a fragdo solida. Por se tratar de um material nanoestruturado, o ciclo
acima de lavagem em agua é repetido trés vezes, seguido de mais dois ciclos onde troca-se a
agua destilada por etanol.

c) Apos os ciclos de lavagem as nanoparticulas séo secas a 150 °C/2 h em vacuo.

3.2.1.2. Amostra MH02
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHO02:

A sequéncia dos reagentes é a mesma da amostra MHO1 porém o tempo foi reduzido
de 72 h para 24 h.

3.2.1.3. Amostra MHO03
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHO3:

1) 1,760 g (1,424 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sMo070,4.4H,0) foi dissolvido em 15
ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 1,400 g (20,158 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 15 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7,

4) 1,520 g (19,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH>) foi dissolvido em 15 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.
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3.2.1.4. Amostra MH04

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHO4:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM07024.4H,0) foi dissolvido em 15
ml de &gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 15 ml
de agua destilada que estava a 70°C e misturado com a solu¢do do item (1), sob forte agitacao;
3) O pH da solugdo foi ajustado com hidréxido de aménio (NH,OH), em 7;

4) 0,760 g (9,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 15 ml de &gua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) A solucdo é mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

6) Foi adicionado 0,015 ml de dodecanotiol na solugé&o.

7) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL1.

Pelo fato do dodecanotiol (C12H26S) ter uma cauda com doze carbonos, resolvemos
adicionar-lo na solucdo, esperando que as suas moléculas se liguem fortemente com as
nanoparticulas de MoS;, e que essa cauda possa interagir com as moléculas dos dleos
lubrificantes melhorando assim a sua estabilizacdo. O mecanismo de estabilizacdo esperado é
por ligacdes de van der Waals entre a cauda orgénica e as moléculas do dleo. A figura 3.5
representa um possivel esquema de funcionalizacdo das nanoparticulas de MoS, com as
moléculas do dodecanotiol, onde podemos observar que as moléculas do dodecanotiol ficam

ligadas na superficie da particula mudando assim as suas propriedades de superficie [46].

Dodecanotiol

T S qf/

Processo de
AN SN

funcionalizagao

Particula funcionalizada

Particula nao funcionalizada

Figura 3.5. Possivel esquema de funcionalizag&o de particulas com dodecanotiol.
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3.2.1.5. Amostra MHO05
Segue a baixo o procedimento utilizado para a produ¢édo da amostra MHO5:

1) 0,478 g (3,319 mmol) de triéxido de molibdénio (MoOs) foi dissolvido em 15 ml de &gua
destilada que estava a 70 °C, sob agitacao;
2) Daqui em diante, segue a mesma seqliéncia da amostra MHO1.

3.2.1.6. Amostra MHO06

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHOQ6:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de amonio ((NH4)sM070.4.4H,0) foi dissolvido em 15
ml de &gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacdo;

2) 0,883 g (10,079 mmol) de hipofosfito de sddio (NaH,PO;) foi dissolvido em 15 ml de
agua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucéo do item (1), sob forte agitacéo;
3) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.1.7. Amostra MHO7
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producédo da amostra MHOQ7:

1) 0,440 g (0,356 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM070,4.4H,0) foi dissolvido em 15
ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,475 g (2,729 mmol) de ditionito de sodio (Na,S,0,) foi dissolvido em 15 ml de agua
destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte agitacéao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de amdénio (NH,OH), em 7;

4) 1,0 ml de PEG400 foi adicionado a solucédo;

5) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.1.8. Amostra MHO08
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHO8:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM070,4.4H,0) foi dissolvido em 10
ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacdo;
2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 10 ml

de 4gua destilada que estava a 70°C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte agitacéo;
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3) 0,343g (0,984 mmol) de DBS foi dissolvido em 10 ml de agua destilada que estava a 70 °C
e adicionado a solucdo.

4) O pH da solugdo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH4OH), em 7;

5) 0,760 g (9,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH) foi dissolvido em 15 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitagéo;

6) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHO1

3.2.1.9. Amostra MHO09
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MHQ9:

1) 0,701 g (0,567 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM070,4.4H,0) foi dissolvido em 10
ml de &gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacdo;

2) 0,559 g (8,049 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 10 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) 0,284g (0,984 mmol) de SDS foi dissolvido em 10 ml de 4gua destilada que estava a 70 °C
e adicionado a solucéo.

4) O pH da solucéo foi ajustado com hidréxido de aménio (NH4OH), em 7;

5) 0,594 g (7,803 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 10 ml de &gua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

6) A solucdo € mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

7) A solucdo do item (6) foi transferida para uma autoclave de aco inox de 40 ml, revestido
com teflon que apos ser hermeticamente selada € conduzida ao forno a 160 °C/72 h.

8) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.1.10. Amostra MH10
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producao da amostra MH10:

1) 0,701 g (0,567 mmol) de molibdato de amdnio ((NH4)sM07024.4H,0) foi dissolvido em
10 ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,559 g (8,049 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 10 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacéo;

3) O pH da solugdo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7;
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4) 0,359 g (0,985 mmol) de CTAB foi dissolvido em 5 ml de &gua destilada que estava a 70
°C e adicionado a solugéo.

5) 0,594 g (7,803 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 10 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (4), sob forte agitagéo;

6) A solucdo é mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

7) A solugdo do item (6) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 40 ml, revestido
com teflon que apds ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 190 °C/24 h.

8) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.1.11. Amostra MH11
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MH11:

1) 0,701 g (0,567 mmol) de molibdato de amdnio ((NH4)sM07024.4H,0) foi dissolvido em
10 ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,559 g (8,049 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 10 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7;

4) 0,594 g (7,803 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 10 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) 0,100 g (2,500 pmol) de PVP foi dissolvido em 5 ml de agua destilada que estava a 70 °C e
adicionado a solucao.

6) A solucdo é mantida por 10 min a 70°C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

7) A solucdo do item (6) foi transferida para uma autoclave de aco inox de 40 ml, revestido
com teflon que apos ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 160 °C/24 h.

8) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.2. Amostras produzidas pelo método solvotérmico

A tabela 3.3 mostra a principal diferenca entre uma sintese e outra pelo método
solvotérmico. Como o intuito é dispersar essas particulas em 6leo, o objetivo aqui é sintetizar
as nanoparticulas diminuido a quantidade de &gua, ou até mesmo sintetizar em um solvente

gue ndo seja agua.
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Tabela 3.3. Principal diferenca entre uma sintese e outra pelo método solvotérmico.

Principal diferenca de uma sintese para outra T (°C)/ t (h)

MSO01 | Solvente 67 % agua e 33 % etanol 160/72

MS02 | Solvente 50 % agua e 50 % etanol 140/24

MS03 | Foi alterada a fonte de S e 0 agente redutor para um Unico 160/24
composto o ditionito de sodio, em relagcdo a amostra MS02,

MS04 | Solvente 100 % etileno diamina. 180/24

MSO05 | Temperatura e tempo de sintese passou para 140 °C/48 h 140/48
em relagcdo a amostra MS04.

MS06 | Foi adicionado o PEG 4000 na solugdo MSO04. 140/24

3.2.2.1. Amostra MS01

Nessa amostra, a unica diferenca para o protocolo da amostra MHO01, € que foi
utilizado como solvente uma mistura entre dgua e etanol na proporcéo de 2:1, em vez de

utilizar somente agua pura como solvente.

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MSO01.:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM070,4.4H,0) foi dissolvido em 10
ml de agua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 10 ml
de agua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7;

4) 0,760 g de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 10 ml de agua destilada que estava a 70
°C e misturado com a solu¢édo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) Foi adicionado 15 ml de etanol absoluto na solucédo do item (4).

6) A solucdo do item (5) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apos ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 160 °C/72 h.

7) Procedimento seguido para lavar a amostra é o mesmo da amostra MHOL.

3.2.2.2. Amostra MS02

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MS02:
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1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM0;024.4H,0) foi dissolvido em
7,5 ml de 4gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 7,5 ml
de 4gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (a), sob forte
agitacao;

3) O pH da solugdo foi ajustado com hidréxido de aménio (NH,OH), em 7;

4) 0,760 g (9,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 7,5 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) Foi adicionado 22,5 ml de etanol absoluto na solugéo do item (4).

6) A solugdo do item (5) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apds ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 140 °C/24 h.

7) Procedimento seguido para lavar a amostra € 0 mesmo da amostra MHOL.

3.2.2.3. Amostra MS03
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MS03:

1) 0,880 g de molibdato de aménio ((NH4)sM0;024.4H,0) foi dissolvido em 11,3 ml de 4gua
destilada que estava a 70 °C, sob agitacao;

2) 0,950 g (5,457 mmol) de ditionito de sddio foi dissolvido em 11,3 ml de dgua destilada que
estava a 70 °C e misturado com a solucéo do item (1), sob forte agitacao;

3) O pH da solucéo ficou em 7,

4) Foi adicionado 22,5 ml de etanol absoluto na solucéo do item (3).

5) A solucdo do item (5) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apos ser hermeticamente selada € conduzida ao forno a 160 °C/24 h.

6) Procedimento sequido para lavar a amostra é o mesmo da amostra MHOL.

3.2.2.4. Amostra MS04

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MS04:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)¢Mo0;0,4.4H,0) e 0,760 g (9,984
mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foram dissolvido em 30 ml de etileno didmina (C,HgN,), sob

forte agitacéo;
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2) A solucdo do item (1) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 40 ml, revestida
com teflon que apds ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 180 °C/24 h.

3) Procedimento seguido para lavar a amostra € o0 mesmo da MHO1.

Obs: A etileno diamina, faz o papel de solvente e de agente redutor.

3.2.2.5. Amostra MS05
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producéo da amostra MS05:

1) 0,880 g de molibdato de amdnio ((NH4)sM07024.4H,0) e 0,760 g de tiouréia (NH,CSNH)
foram dissolvidos em 30 ml de etileno didmina (C,HsgN,), sob forte agitacéo;

2) A solugdo do item (1) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 40 ml, revestida
com teflon que apds ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 140 °C/48 h.

3) Procedimento seguido para lavar a amostra € o0 mesmo da MHO1.

3.2.2.6. Amostra MS06
Segue a baixo o procedimento utilizado para a producdo da amostra MS06:

1) 0,880 g de molibdato de aménio ((NH4)sM0702.4H,0) , 0,760 g de tiouréia (NH,CSNH,)
e 4,000 g de PEG 4000 foram dissolvidos em 30 ml de etileno diamina (C,HsN), sob forte
agitacao;

2) A solucdo do item (1) foi transferida para uma autoclave de aco inox de 40 ml, revestida
com teflon que apos ser hermeticamente selada € conduzida ao forno a 140 °C/24 h.

3) Procedimento seguido para lavar a amostra € o mesmo da MHO1.
3.2.3. Preparacdo de particulas hibridas de carbono com MoS;

Foram sintetizadas dois tipos de hibridos de carbono com MoS;: no primeiro formam-
se esferas micrométricas [47] de material carbonaceo que incorporam nanoparticulas de MoS;
(amostra HIBO1); no segundo, nanotubos de carbono comercial foram decorados por

nanoparticulas de MoS, (amostra HIB02), cujos os protocolos de sintese sdo descritos abaixo.

3.2.3.1 HIBO1

A amostra HIBO1 segue o protocolo da amostra MHO1, a unica diferenca e que foi

adicionado 6,000 g de sacarose.
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Segue a baixo o procedimento utilizado para a producédo da amostra HIBO1.:

1) 0,880 g (0,712 mmol) de molibdato de amonio ((NH4)sM0704.4H,0) foi dissolvido em 15
ml de &gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,700 g (10,079 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 15 ml
de 4gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solugdo foi ajustado com hidréxido de aménio (NH,OH), em 7;

4) 0,760 g (9,984 mmol) de tiouréia (NH,CSNH,) foi dissolvido em 15 ml de &gua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) Foi adicionado 6,000 g de sacarose na solucao obtida no item (4).

6) A solucdo é mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

7) A solugdo do item (6) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apos ser hermeticamente selada é conduzida ao forno a 160 °C/24 h.

8) Daqui em diante, segue a mesma seqiiéncia da amostra MHOL.

3.2.3.2 HIBO02

A amostra HIB 02 foi sintetizada adicionando 62,5 mg de nanotubos de carbonos
comerciais, na receita da amostra MHO1, porém a concentracdo dos reagentes foi dividida

por 2,7.

Segue a baixo o procedimento utilizado para a producédo da amostra HIB02:

1) 0,328 g (0,265 mmol) de molibdato de aménio ((NH4)sM07024.4H,0) foi dissolvido em
15 ml de &gua destilada que estava a 70 °C, sob agitacéo;

2) 0,262 g (3,772 mmol) de hidroxilamina cloridrato (NH,OH.HCI) foi dissolvido em 15 ml
de &gua destilada que estava a 70 °C e misturado com a solucdo do item (1), sob forte
agitacao;

3) O pH da solucéo foi ajustado com hidroxido de aménio (NH,OH), em 7,

4) 0,285 g (3,744 mmol) de tiouréia (NH,CSNH>) foi dissolvido em 15 ml de agua destilada
que estava a 70 °C e misturado com a solucdo obtida no item (3), sob forte agitacéo;

5) Foi adicionado 62 mg de nanotubos de carbono (adquiridos na Empresa NanoAmor® dos

EUA), que passaram por um processo de purificacdo*, na solucdo obtida no item (5).
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6) A solucdo é mantida por 10 min a 70 °C, sob agitacdo, para que ocorra uma perfeita
homogeneizacdo dos reagentes.

7) A solucdo do item (6) foi transferida para uma autoclave de ago inox de 55 ml, revestida
com teflon que apds ser hermeticamente selada € conduzida ao forno a 160 °C/24 h.

8) Daqui em diante, segue a mesma seqtiéncia da amostra MHOL.

* O procedimento utilizado no processo de purificagdo dos nanotubos de carbono foi: 800 mg
de NTC foram dispersos em uma solucéo de 25 % de HNO3; + 10 % de H,SO, + % 55 de agua
destilada. A solucéo foi colocada em refluxo a 90 °C por 2 horas. Depois as amostras foram
lavadas com agua e etanol por 3 vezes. Apds os ciclos de lavagem as nanoparticulas sdo secas
a 150 °C/2 h em vacuo.

3.2.4. Preparacdao das dispersoes.

Tratamento de superficie das nanoflores

As nanoflores da amostra MHO3 tiveram que passar por um tratamento solvotérmico.
As nanoflores recém feitas foram dispersas em etanol absoluto, onde, a primeira funcéo desse
tratamento € a retirada de moléculas de agua que ficam presas em armadilhas microscopicas
do material nanoestruturado; e a outra funcao é a modificacdo superficial, possivelmente pela
quimisorcdo com o solvente orgéanico, fatores que somados permitem o tratamento torna-las
lipofilicas. A solucdo formada em concentractes tipicas de 400 mg de nanoparticulas para
45 ml de etanol absoluto é colocada em autoclave de aco inox revestida com teflon que é
levada ao forno a 100 °C por 2 horas. Ap0s 0 processo as particulas sdo centrifugadas e secas
a 150 °C/2 h em vacuo. Apos esse tratamento foi possivel formar suspensdes coloidais de
nanoflores em 6leo com boa estabilidade, como serd mostrado adiante.

Todas as dispersbes foram feitas com as nanoflores da amostra MHO3 apds o
tratamento de superficie (descrito acima) para torna-las lipofilicas. Para realizarmos as
dispersdes foi utilizado o auxilio de um banho de ultrasom, um sonicador e de um dispersor

de alta rotacéo.
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3.2.4.1. Dispersao 01

A disperséo 1 foi preparada da seguinte maneira: 0,05 % peso de nanoflores de MoS;
foram dispersos em 20 ml do 6leo PROECO ISO VG5-1 sem aditivos com auxilio de um
banho de ultrasom por 1 h;

A figura 3.6 apresenta a formula molecular basica que constitui o éleo poliol éster
(PROECO 1SO VG5-1).

o) CH;
1

~— CH— 0 —CH,—CH,—C—0—CH,— C—CH,— O — CH, —

CHs

Figura 3.6. Formula molecular do éleo poliol éster (PROECO ISO VG5-1).

A tabela 3.4 mostra as propriedades fisico-quimicas do 6leo poliol éster PROECO
ISO VG5-1.

Tabela 3.4. Propriedades fisico-quimicas do 6leo PROECO ISO VG5-1.

Propriedades fisicos guimicas | PROECO ISO VG5-1
- |

Densidade, 20°C, g/cm® 0,943
Viscosidade, 40°C, ¢St 3,79
Viscosidade, 100°C, cSt 1,86
Miscibilidade, HFC-134a,°C -70
Miscibilidade, HC-600a,°C Imiscivel
Ponto de fugor,°C 149
Ponto de combustéo, °C 157
Rigidez dielétrica, KV/cm 60
Total de &cido, mg KOH/g <0,01
Umidade, ppm 96
Cor <0,5

3.2.4.2. Dispersao 02

A dispersdo 2 foi preparada da seguinte maneira:
a) 1,0 % peso de nanoflores de MoS; foram dispersos em 500 ml do 6leo PROECO ISO VG5-
1 com auxilio de um dispersor a 7000 rpm por 10 minutos.
b) em seguida a dispersdo foi colocada no sonicador por 10 min e com poténcia de 10 %, ou
seja, 60 W.
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3.2.4.3. Dispersao 03

A disperséo 3 foi preparada da seguinte maneira:
a) 1,0 % peso de nanoflores de MoS; foram dispersos em 500 ml do éleo SUNISO 3GS com
auxilio de um dispersor a 8000 rpm por 10 minutos.
b) em seguida a disperséo foi colocada no sonicador por 10 min e com poténcia de 20 %, ou
seja, 120 W.

A figura 3.7 apresenta a formula molecular bésica que constitui o 6leo nafténico
(SUNISO 3GS).

CH, — CH,
CHs—Ci" — CH, — | N CH,
CHs Z CH—CH—CH;

Figura 3.7. Férmula molecular do 6leo nafténico (SUNISO 3GS).

A tabela 3.5 mostra as propriedades fisico-quimicas do 6leo nafténico SUNISO 3GS.

Tabela 3.5. Propriedades fisico-quimicas do éleo SUNISO 3GS.

Propriedades fisicos quimicas SUNISO 3GS

- |

Densidade, 20°C, g/cm® 0,906
Viscosidade, 40°C, cSt 29,11
Viscosidade, 100°C, cSt 45
Miscibilidade, HC-600a,°C <-80
Ponto de fugor,°C 182
Ponto de combustéo, °C 190
Rigidez dielétrica, KV/cm 60
Total de acido, mg KOH/g <0,01
Umidade, ppm 15
Cor 1

3.2.4.4. Dispersao 04

A dispersdo 04 foi preparada da seguinte maneira:
a) Foi dissolvido 0,5 % peso de DBS no 6leo PROECO ISO VG5-1 com auxilio de um banho

de ultrasom, que estava a 50 °C;
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b) Em seguida foi adicionado a solucdo do item (a) 0,05 % peso das nanoparticulas, na qual

foram dispersas pelo banho de ultrasom por uma hora.

3.2.4.5. Dispersao 05

Para preparar a dispersao 05 foram utilizadas as nanoparticulas funcionalizadas com
dodecanotiol das amostras MHO09.

A dispersédo 05 foi preparada da seguinte maneira: 0,05 % peso de nanoflores de MoS,
foram dispersos em 20 ml do 6leo PROECO ISO VG5-1 com auxilio de um banho de

ultrasom por 1 h;

3.3. CARACTERIZACOES

As amostras produzidas pelos métodos descritos anteriormente foram caracterizadas

através das técnicas que serdo descritas a seguir.

3.3.1. Metodologia adotada nos ensaios triboldgicos

3.3.1.1. Primeiros ensaios tribologicos com nanoparticulas de MoS,

Os primeiros ensaios triboldgicos foram realizados no Laboratdério de Tribologia e
Materiais da Universidade Federal de Uberlandia. Os testes tribologicos no presente trabalho
foram realizados em um tribdmetro Universal TE 67 Plint & Partners, configuracdo pino-
disco, cujo principio de funcionamento se da basicamente pela aplicacdo de carga no contato
esfera-plano que permite obter o coeficiente de atrito através do monitoramento das forcas
normal e tangencial ao longo dos ensaios que por sua vez podem ser configurados para
ensaios tribologicos rotativos ou deslizamento alternado. A carga € aplicada diretamente no
pino (porta amostra) que se mantém estatico enquanto a amostra se movimenta em imersao.

Os primeiros ensaios foram realizados em condicGes de rotacdo em imersdo e as
dispersdes de nanoflores em 6leo PROECO I1SO VG5-1 nas concentracdes de; 0,01, 0,05,
0,1, 0,2 e 0,5 % em peso foram testadas. A Figura 3.8 apresenta imagem ilustrativa da

configuracdo pino-disco em movimento rotativo.
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Figura 3.8. Imagem ilustrativa da configuracdo pino-disco em movimento rotativo em imersao.

Foram utilizados nesse teste discos de ferro fundido cinzento de didmetro igual a
48 mm. Os contras corpos utilizados foram esferas de rolamento compostas por A¢o 52100
que apresenta dureza de aproximadamente 800 HV e didmetro de 5 mm. Utilizou-se uma
carga constante no valor de 250 N e a velocidade de rotag&o a 150 rpm.

Apos colocar as amostras em seus respectivos portadores os ajustes do ensaio foram

feitos através do software Compend 2000.

3.3.1.2. Ensaios tribolégicos por deslizamento alternado tipo “starving”

Os testes foram realizados no Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systemes-
Ecole Centrale de Lyon na Franga. O tipo “starving” significa que uma gota de oleo foi
colocada na pista do ensaio, onde 0 ensaio € realizado até que a gota evapore totalmente. As
amostras enviadas foram as nanoflores (MH10), ap0s o tratamento solvotérmico em etanol, e
as nanoparticulas de MoS, comercial adquirida na empresa NanoAmor® dos EUA, ambas
com 1,0 % peso e dispersas no 6leo PROECO ISO VG5-1. Maiores detalhes sobre as
nanoparticulas comerciais poderdo ser encontradas na secdo 4.4.2 do capitulo de
caracterizacao.

Foram utilizados nesse teste a configuragdo movimento alternado com uma tensao de
0,83 GPa com uma velocidade de 2,5 mm/s a temperatura ambiente. A Figura 3.9 apresenta

imagem ilustrativa da configuracdo do movimento alternativo.
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Figura 3.9. Imagem ilustrativa da configuracdo do movimento alternado.

3.3.1.3. Ensaios triboldgicos por deslizamento alternado em imerséo.

Os ensaios tribologicos por deslizamento alternado foram realizados no Laboratorio de
Tribologia e Matérias da Universidade Federal de Uberlandia. O ensaio em imerséo significa
que o ensaio foi realizado com o corpo e contra-corpo imersos no 6leo. A configuragdo esfera
sobre pino permite avaliar a participacdo coadjuvante das nanoparticulas na lubrificacdo do
contato, uma vez que durante 0 movimento alternado ha uma desaceleracdo do movimento
nas extremidades do percurso. Nessas regides de baixa velocidade e alta pressdo de contato a
lubrificacdo hidrodindmica € ineficiente, onde as nanoparticulas dispersas no 6leo podem
formar um tribofilme nas partes em contato, na qual irdo desempenhar o papel de um
lubrificante sélido naquelas regides.

Foram utilizados nesse teste discos de ferro fundido cinzento de didmetro igual a
48 mm. Os contra corpos utilizados foram esferas de rolamento compostas por ago 52100 que
apresenta dureza de aproximadamente 800 HV e diametro de 5 mm. Utilizou-se uma carga
constante no valor de 7.1 N, com amplitude de 10 mm e com uma frequéncia de 2 Hz. Foram
preparadas duas dispersdes; a primeira com 1,0 % em peso de nanoflores no 6leo PROECO
ISO VG5-1, e a segunda com 1,0 % em peso de nanoflores no 6leo SUNISO-3GS.

3.3.2. Difracéo de raios X (DRX)
A anélise de difracdo de raios X foi feita em um difratdmetro marca PANalytical

modelo XPERT MPD-PRO, na geometria teta - 2 teta, utilizando radiacdo ka de cobre com

comprimento de onda = 1,5418 A. A caracterizacdo dos picos foi feita através do programa X
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PERT HIGHSCORE PLUS. O equipamento utilizado é o do Laboratério de Difragdo de raios
X da UFSC

3.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas com os equipamentos
da marca PHILIPS modelo XL 30 de 30 kV e da marca JEOL modelo JSSM-6390LV de 30 kV
do Laboratdrio Central de Microscopia Eletrdnica da UFSC.

3.3.4. Microscopia eletronica de varredura por emissédo de campo (MEVEC)

As imagens de microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo foram feitas
com o equipamento da marca JEOL modelo JSM-6701F de 30 kV do Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica da UFSC.

3.3.5. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram feitas com o equipamento
da marca JEOL modelo JEM-1011 ELECTRON MICROSCOPE de 200 kV do Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC.

3.3.6. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

As analises de EDS foram realizadas com a sonda EDS-EDAX. Uma observacao
importante sobre a analise de EDS, que foi utilizada somente para identificar a presenca dos
elementos Mo e S. Estéa técnica apresenta uma dificuldade intrinseca para quantificar Mo e S
devido a superposicao das linhas de raio X do Mo em L (alfa) = 2,293 keV com as do S em
K (alfa) = 2,307 keV.

3.3.7. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)
O comprimento de onda dos feixes de absor¢do infravermelha € tipico de especificos

enlaces quimicos, e a maior utilidade da espectroscopia infravermelha encontra-se na

identificacdo de moléculas orgénicas e organometalicas. Esta técnica detecta 0s movimentos
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de rotacdo e de vibragdo dos atomos em suas moléculas. O equipamento utilizado foi
PERKIN ELMER 18 PC FTIR da Central de Analises Quimicas da UFSC.

3.3.8. Espectroscopia Raman

Uma ferramenta essencial na caracterizacdo de materiais a base de carbono é a
espectroscopia Raman, sendo que esta técnica mostra-se sensitiva a mudancas na estrutura
destes materiais. As analises Raman foram feitas com o equipamento RENISHAW IN VIA
através de um laser de argdnio com comprimento de onda de 514 nm (verde) do Laborato6rio
de Materiais da UFSC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizagdes das diferentes
amostras de nano e microparticulas de MoS; sintetizadas pelo método hidrotérmico e
solvotérmico. Em outra secdo, sera apresentada a caracterizacdo de particulas hibridas de
carbono e MoS,. A producdo e a caracterizagdo de nanomateriais com controle de tamanho e
forma ndo é simples, pois materiais nanométricos necessitam de equipamentos e teorias que
nos permitam entender os resultados que estes equipamentos geram, ou seja, na caracterizacao
de materiais nanométricos ndo sdo utilizadas protocolos padrdes de analises.

A morfologia que apresentou a melhor estabilidade em 6leos foi a nanoflor de MoS.
Por isso a amostra MHO03 foi submetida a um maior nimero de técnicas de caracterizacdo. As
outras morfologias descritas nesse trabalho apresentam um grande potencial para serem
utilizadas como aditivo em 6leos, porém precisam ser testadas.

Em seguida, serdo apresentados os resultados das dispersdes de nanoparticulas de
MoS; nos oOleos lubrificantes PROECO ISO VG5-1 e SUNISO 3GS utilizados em
compressores herméticos. Em outra secdo, serdo apresentados os resultados dos ensaios
triboldgicos realizados em Oleos para compressores herméticos aditivados com nanoparticulas
de MoS,. E por fim, serdo apresentados os resultados dos testes de vida, em compressores
herméticos que foram montados com Oleos aditivados com nanoparticulas de MoS,,
realizados na empresa Embraco, seguindo a sua propria metodologia. O fluxograma da figura

4.1 apresenta a sequéncia dos topicos que serdo descritos neste capitulo.

Caracterizagbes

Cristalinidade: DRX

)

Composigao quimica: Tamanho e forma:
EDS MEV, FEG

Trat. de superficie:
FTIR, Raman e TGA

l

Dispersdes: Estabilidade dleo/agua.

——

Medidas tribolégicas: atrito e
desgaste. (pino-disco, alternativo.

Testes de vida.

Figura 4.1. Fluxograma da seqiiéncia dos tdpicos que serdo descritas no capitulo de resultados.
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4.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS PELO METODO
HIDROTERMICO.

A tabela 4.1 mostra a morfologia e o tamanho obtido para cada sintese realizada pelo
método hidrotérmico.

Tabela 4.1. Morfologia e tamanho para cada amostra do método hidrotémico.

Amostra Agente Agente Morfologia Tamanho Distancia no | % da
redutor modificador eixo ¢ (nm) expansao
MHO01 Hidroxilamina - Nanoflores @ =300 nm 0,951 55
MHO02 Hidroxilamina - nanoflores ® =250 nm 0,660 7
MHO03 Hidroxilamina - nanoflores ® =250 nm 0,660 7
MHO04 Hidroxilamina | Dodecanotiol | nanoflores ® =250 nm - -
Hidroxilamina - Esférica @ = 80 nm 0,893 45
MHO05
MHO06 | Hipofosfito de - Esférica ® =100 nm 0,921 50
sodio
MHO07 Ditionito  de - Esférica ® =20 nm - -
sodio.
MHO08 Mista- D 110res=600 NM
Hidroxilamina DBS nanoflores € | Enpastes=80 NM 0,670 9
nanobastfes Chbastges= 700 nm
MHO09 Hidroxilamina SDS Esférica ® =350 nm 0,660 7
MH10 Hidroxilamina CTAB Esférica ®=2,7 um 0 0
MH11 Hidroxilamina PVP Esférica ® =90 nm 0,921 50

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes realizadas

para cada amostra apresentada na tabela 4.1.

4.1.1. Amostra MHO1

A figura 4.2 mostra a micrografia MEV e também o difratograma de raios X da
amostra MHO1. Pode-se observar na figura 4.2 (a) que a amostra é formada por agregados de
nanoflores com diametros em torno de 300 nm. O difratograma (figura 4.2 (b)) apresenta
linhas largas, tipicas de um material nanoestrurado, que estdo centradas nos angulos 9,5°,
32,7° e 58,3°. Essas linhas sdo caracteristicas do 2H-MoS; e podem ser ajustadas através do
cartdo ICDD 00-006-0097. O pico centrado em 9,5° corresponde ao plano (002) que €
perpendicular ao eixo c, além de ser largo ele também estd deslocado em 4,9° para angulos
menores em relacdo ao cartdo, esse deslocamento do pico estd associado com a expansao do
parametro de rede ao longo do eixo ¢, ou seja, ocorreu um pronunciado aumento da distancia
entre as lamelas, que para a amostra MHO1 € de 0,951 nm e para a 0 2H-MoS; referente ao
cartdo ICDD 00-006-0097 é de 0,615 nm, ou seja, a distancia entre as lamelas da amostra
MHO1 é 55 % maior do que a do 2H-MoS,. Uma possivel explicacdo para essa expansdo no
parametro de rede é que moléculas de aguas devem estar adsorvidas entre as lamelas do

MoS,, e por conseqiiéncia aumentando a distancia entre as lamelas.
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Figura 4.2 (a) imagem MEV da amostra MHO1,que apresenta nanoflores de MoS, com didmetros em
torno de 300 nm; (b) DRX da amostra MHO1, que apresenta o perfil de um material nanoestruturado.

4.1.2. Amostra MH02

A amostra MHO02 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO1, a Unica
diferenca vai ocorrer no tempo de reacdo que passou de 72 h para 24 h. O objetivo dessa
reducdo no tempo é estudar a influéncia do tempo de reacdo na forma e no tamanho das
particulas de MoS,. Pode-se observar na imagem MEV da figura 4.3 (a) que a amostra
apresenta a morfologia de nanoflores e com diametro aproximado de 250 nm. O difratograma
da amostra MHO02 (figura 4.3 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um material
nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 13,2°, 32,7°,39,5 e 58,3°, essas linhas séo
caracteristicas do 2H-MoS, e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097. O
pico centrado em 13,2° corresponde ao plano (002) que € perpendicular ao eixo c, além de ser
largo ele também esta deslocado em 1,2° para angulos menores em relacéo ao cartdo, ou seja,

a distancia entre as lamelas da amostra MHO02 é 7 % maior do que a do 2H-MoS,.

4°°-: (002) (b)

Contagem

Acc.V Spot Magn Det WD » T T T ' T T T
30.0kv 20 20000x SE 9.4 Au31(10/12/2007)
26

Figura 4.3 (a) imagem MEV da amostra MH02, mostra nanoflores de MoS, com diametros em torno
de 250 nm; (b) DRX da amostra MHO02, apresenta o perfil de um material nanoestruturado.
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4.1.3. Amostra MHO03

Com objetivo de escalonar a producdo de nanoflores e também estudar a evolugdo da
nucleacdo e crescimento das particulas de MoS,, optou-se em dobrar as concentracbes de
todos os reagentes da amostra MHO2. Pode-se observar na imagem MEVEC da figura 4.4 (a)
que a amostra MHO3 apresenta nanoflores levemente aglomeradas e com diametros de
aproximadamente de 250 nm. Ja na figura 4.4 (b) pode-se observar com mais detalhes como
as nanoplacas se organizaram para formar as nanoflores e que elas possuem uma espessura de

aproximadamente 15 nm.

Figura 4.4 Imagem MEVEC da amostra MHO03. (a) nanoflores de MoS, com didmetros em torno de
250 nm; (b) Detalhe de uma nanoflor, espessura da nanoplaca em torno de 15 nm.

A figura 4.5 mostra imagens de MEVEC da amostra MHO3 que foi submetida a um
tratamento térmico a 400 °C/2 h em fluxo de argonio. A figura 4.5 (a) apresenta uma imagem
com menor magnificacdo, onde se pode observar que ocorreu a formagdo de dois tamanhos
distintos de nanoflores, a maior com aproximadamente 600 nm e a menor com
aproximadamente 250 nm. A figura 4.5 (b) representa uma imagem de maior magnificacdo da
particula maior, onde se pode observar a morfologia de nanoflores em que as nanoplacas
possuem uma espessura de aproximadamente 30 nm. A figura 4.5 (c) apresenta uma imagem
de maior magnificacdo das particulas menores, pode-se observar que as particulas
aglomeraram e que a espessura das nanoplacas permaneceram em torno de 15 nm que a

mesma espessura das nanoplacas antes do tratamento térmico.
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Figura 4.5. Imagens de MEVEC da amostra MHO03 que foi submetida a um tratamento térmico a
400 °C/2 h em fluxo de argénio. (a) imagem com dois tamanhos distintos de nanoflores; (b) detalhe
das nanoflores maiores com didmetros de aproximadamente 600 nm; (c) detalhe das nanoflores
menores com didmetros de aproximadamente 250 nm.

A figura 4.6 mostra imagens de MET da amostra MHO3 recém feita. Foi separada
uma fracdo da amostra MHO3, depois de lavada com etanol, e a grade de cobre revestida com
carbono usada como porta amostra para 0 MET foi mergulhada e retirada dessa solugéo,
“pescando” as nanoparticulas. Na figura 4.6 (a) pode-se ver com detalhes a estrutura de uma
Unica nanoplaca isolada, o que leva a pensar que o processo de estaqueamento das
nanoplacas, para formacdo das nanoflores, aparentemente se da na etapa de lavagem-secagem
do material. A nanoplaca mostrada apresenta uma geometria fractal, com =~ 700 nm no seu
comprimento, largura de = 250 nm e cuja espessura nao foi possivel medir diretamente, tendo
em vista que o microscopio MET utilizado ndo dispunha de goniémetro para girar a amostra,

mas que a julgar pelas contrates, acreditamos ter =~ 30 nm.
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Figura 4.6. Imagens MET da amostra MHO03. (a) nanoplaca isolada; (b) detalhe com maior
magnificacdo da nanoplaca.

A figura 4.7 mostra dois difratogramas de raios X da amostra MHO3, o primeiro da
amostra recém feita e outro da amostra que foi tratada a 400 °C/2 h em fluxo de argbnio. O
difratograma da amostra MHO3 (figura 4.7 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um material
nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 13,2°, 32,7°,39,5° e 58,3°, essas linhas sdo
caracteristicas do 2H-MoS; e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097. Os
picos largos do difratograma, da amostra MHO3 recém feita, vém de encontro com as imagens
MET (figura 4.6), onde se pode observar que as nanoplacas de MoS; estdo aglomeradas e
distribuidas de uma forma aleat6ria, ou seja, ndo possuem ordem de longo alcance. O pico
centrado em 13,2° corresponde ao plano (002) que é perpendicular ao eixo c, além de ser
largo ele também estd deslocado em 1,2° para angulos menores em relacdo ao cartdo, esse
deslocamento do pico esta associado ao aumento da distancia entre as lamelas, que para a
amostra MHO3 é de 0,660 nm e para a 0 2H-MoS, referente ao cartdo ICDD 00-006-0097 e
de 0,615 nm, ou seja, a distancia entre as lamelas da amostra MHO03 é 7 % maior do que a do
2H-MoS,. O tratamento térmico 400 °C/2 h em fluxo de Ar define melhor o perfil do
difratograma (figura 4.7 (b)) diminuindo em muito a largura de linha do plano (002), que
agora esta centrado no angulo de 14,1° e também explicitando de forma clara o pico (100). A
expansdo das lamelas agora é de apenas 2 % em relacdo a fase 2H-MoS; o que informa que o
empilhamento da lamelas é bem mais coerente. Apesar das nanoplacas conterem, nesse caso
30 /0,615 = 49 lamelas, e na outra 15/0,615 = 24 lamelas, o empilhamento j& se aproxima
muito do sistema 2H ou 1T, com baixas tensdes residuais como evidenciado pela resolucéo do
pico (100).
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Figura f” Difratogramas da amostra MHO03; (a) amostra recém feita, (b) amostra tratada a 400°C/2h
em argonio.

A figura 4.8 apresenta o espectro de FTIR para a amostra MHO03, que foi dividida em
trés fragcbes e comparadas com o MoS, micrométrico comercial. A primeira fragéo é da
amostra recém feita (figura 4.8 (a)), a segunda corresponde a fracdo que passou por um
tratamento solvotérmico em etanol absoluto a 100 °C/2 h (figura 4.8 (b)) e a terceira fragédo
foi submetida a um tratamento térmico a 400 °C/2 h em fluxo de argénio (figura 4.8 (c)).
Pode-se observar, no espectro de FTIR da amostra que passou pelo tratamento solvotérmico
em etanol (figura 4.8 (b)), que as bandas centradas em 3450 cm™ e principalmente a banda
em 3140 cm™ diminuiram de intensidade em relacéo as mesmas bandas do espectro da fraco
recém feita (figura 4.8 (a)). Essas bandas estdo associadas a grupos OH que apresentam
pontes de hidrogénio que devem ser oriundas da agua residual adsorvida entre as nanoplacas
que formam as nanoflores, ou seja, ocorreu uma “desidratagdo” da amostra que passou pelo
tratamento solvotérmico. A banda de absorcdo centrada em 3450 cm™ produzidas pela
vibracdo das hidroxilas (pontes de hidrogénios) desaparece com o aumento da temperatura
durante o tratamento térmico. Na aliquota tratada a 400 °C a banda desaparece completamente
(figura 4.8 (c)). A banda S-Mo-S que ocorre em 387 cm™ esta associada com a vibracéo na
direcdo do plano basal, ou seja, € perpendicular ao eixo ¢ [48]. A largura desta banda esta
relacionada com a cristanilidade da amostra. O 2H-MoS; cristalino possui uma banda bem
estreita, ja& para o material mal cristalizado a banda é larga e no MoS, amorfo a banda
praticamente ndo aparece no espectro de FTIR, o que também é observado na referéncia
[49]. Pode-se observar que na amostra recém feita (figura 4.8 (a)) a banda caracteristica do S-
Mo-S ndo aparece, 0 que véem de encontro com o DRX (figura 4.7 (a)) que é tipico de um
material mal cristalizado. J& na amostra tratada 400 °C/2 h em fluxo de argdénio a banda do

MoS; foi detectada em 387 cm™ (figura 4.8 (c)), menos intensa do que no espectro de 2H-
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MosS; cristalino (figura 4.8 (d)). O que esta coerente com o seu perfil de difracdo mostrada na
figura 4.7 (b).
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Figura 4.8. Espectros de infravermelho da amostra MHO3; (a) Recém feita; (b) tratada na autoclave em
etanol 100°C/2 h; (c) tratada a 400 °C/2 h em fluxo de Ar; (d) 2H-MoS; cristalino.
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4.1.04. Amostra MHO04

A amostra MHO04 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO3, a Unica
diferenca é que foi adicionado dodecanotiol na solucéo.

Como o objetivo é dispersar as particulas em 06leos, resolvemos funcionalizar as
nanoflores com dodecanotiol. Pelo fato do dodecanotiol ter uma cauda com doze carbonos,
esperamos que as suas moléculas se liguem fortemente com as nanoparticulas de MoS,, e que
essa cauda possa interagir com as moléculas dos 6leos lubrificantes melhorando assim a sua
estabilizacdo. O mecanismo de estabilizacdo esperado é por ligacGes de van der Waals entre a
cauda do dodecanotiol e as moléculas do dleo. A figura 4.9 representa a micrografia MEV da
amostra MHO04. Pode-se observar que a adicdo do dodecanotiol ndo alterou a morfologia das

nanoflores em comparagdo com a amostra MHO3 (figura 4.4).

Acc.V SpotMagn Det WD 1 500 nm
30.0kV 2.0 40000x SE 10.2 Au35

Figura 4.9. Micrografia MEV da amostra MHO04, nanoflores funcionalizadas com dodecanotiol.

A figura 4.10 mostra dois espectros de FTIR, o primeiro referente ao dodecanotiol
puro e o segundo representa a amostra MHO4. Pode-se observar na figura 4.10 (a) que as
bandas principais do dodecanotiol puro sdo os picos 2925 e 2851 cm™, e que s&o encontradas
no espectro de FTIR da amostra MHO4 (figura 4.10 (b)). Os picos 2925 e 2851 cm™ séo
associados ao estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente referente aos
agrupamentos -CH,- do dodecanotiol [50]. Com isso pode-se concluir que as nanoflores

ficaram ligadas com moléculas de dodecanotiol, ou seja, elas foram funcionalizadas.
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Figura 4.10 Espectros de IR. (a) IR do dodecanotiol puro; (b) IR da amostra MH04

4.1.5. Amostra MHO05

Com o objetivo de explorar novas alternativas de rotas para producdo de

nanoparticulas de MoS,, nessa amostra mudamos em relacdo a amostra MHO1 a fonte de

molibdénio do molibdato de aménio para o trioxido de molibdénio (MoO3). O MoOj; foi

obtido através da oxidacdo do p6é de molibdénio metalico em uma mufla a 600 °C por 2 h em

atmosfera ambiente até atingir a cor caracteristica do MoO3; que € um amarelo claro e

caracterizado através da analise de DRX. Pode-se observar no difratograma da figura 4.11,

que o pdé de molibdénio metalico foi totalmente convertido na fase MoOs3, a qual foi indexada

ao cartdao ICDD 00-005-0506, sendo ela a tnica fase presente.
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Figura 4.11. DRX do MoOj; resultante da oxidac&o do pé de Mo metélico.
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A figura 4.12 mostra a micrografia MEV e também o difratograma de raios X da
amostra MHO05. Pode-se observar na figura 4.12 (a) que a amostra é formada por grandes
blocos, como se fossem formados pela “sinteriza¢do” de particulas bem menores, de fato
observa-se varias nanoestruturas com diametros de aproximadamente 80 nm recobrindo a
superficies destes blocos. O difratograma da amostra (figura 4.12 (b)) mostra que se trata de
um material nanométrico e altamente desordenado e com muita tensdo de rede. Por isso 0s
grandes blocos da micrografia podem ser interpretados como um material agregado formado
por particulas nanométricas. O difratograma (figura 4.12 (b)) apresenta linhas largas, tipicas
de um material nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 9,9°, 32,7° e 58,3°, essas
linhas sdo caracteristicas do 2H-MoS; e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-
0097. O pico centrado em 9,9° corresponde ao plano (002) que é perpendicular ao eixo c;
além de ser largo ele também esta deslocado em 4,5° para angulos menores em relagdo ao
cartdo, ou seja, a distancia entre as lamelas da amostra MHO5 é 45 % maior do que a do
2H-MoS;.

contagem

B i e ~ .b«
Figura 4.12 (a) imagem MEV da amostra MHO05,que apresenta agregados de nanoparticulas de MoS,

com didmetros em torno de 80 nm; (b) DRX da amostra MHO5, que apresenta o perfil de um material
nanoestruturado.
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4.1.6. Amostra MHO06

Na amostra MHO06, mudamos em relacdo a amostra MHOL, o agente redutor de
hidroxilamina para o hipofosfito de sddio. A figura 4.13 mostra a micrografia MEV e também
o difratograma de raios X da amostra MH06. Pode-se observar na figura 4.13 (a) que a
amostra ¢ formada por nanoparticulas de MoS, com diametro aproximado de 100 nm. O
difratograma (figura 4.13 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um material nanoestruturado,
que estdo centradas nos angulos 9,6°, 32,7° e 58,3° essas linhas sdo caracteristicas do

2H-MoS; e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097. O pico centrado em
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9,6° corresponde ao plano (002) que € perpendicular ao eixo c, além de ser largo ele também
estd deslocado em 4,8° para angulos menores em relacéo ao cartdo, ou seja, a distancia entre
as lamelas da amostra MHO06 é 50 % maior do que a do 2H-MoS;.

contagem

Figura 4.13 (a) imagem MEV da amostra MHO06, mostra particulas de MoS, com didmetros em torno
de 100 nm; (b) DRX da amostra MHO06, apresenta o perfil de um material nanoestruturado.

4.1.7. Amostra MHO07

Nessa amostra, mudamos em relacdo a amostra MHO1, o agente redutor e a fonte de S
para um Unico composto, que € o ditionito de sodio que fez tanto a funcdo do agente redutor
como também vai serviu como fonte de S. A figura 4.14 mostra a micrografia MEV e também
o difratograma de raios X da amostra MHO07. Pode-se observar na figura 4.14 (a) que a
amostra é formada por agregados de nanoparticulas com diametro aproximado de 20 nm. O
difratograma da amostra MHO7 (figura 4.14 (b)) possui linhas bem alargadas tipicas de um
material amorfo a difracdo de raios X. Essas linhas muito largas estdo associadas a uma
grande distribuicdo na distancia entre os planos cristalograficos, mostrando que de fato néo

existe ordem de longo alcance, ou em outras palavras € amorfo a difracdo de raios X.
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Figura 4.14 (a) imagem MEV da amostra MHO07, mostra agregados de nanoesferas de MoS, com
didmetros em torno de 20 nm; (b) DRX da amostra MHO7, apresenta o perfil de um material amorfo.
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4.1.8. Amostra MH08

A amostra MHO8 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO01, a Gnica
diferenca é que foi acrescentado na solucdo o agente modificador DBS que é um surfactante
anionico. A figura 4.15 mostra a micrografia MEV e também um difratograma de raios X da
amostra MHO08. Pode-se observar na micrografia MEV da amostra MHO8 (figura 4.15 (a))
que ocorreu formacdo de dois tipos de particulas; nanoflores com didmetros em torno de 600
nm e nanobastdes de MoS; com espessura em torno de 80 nm e comprimentos em torno de
700 nm. O difratograma (figura 4.15 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um material
nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 13,3°, 32,7° e 58,3° essas linhas séo
caracteristicas do 2H-MoS, e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097. O
pico centrado em 13,3° corresponde ao plano (002) que é perpendicular ao eixo c, além de ser
largo ele também esta deslocado em 1,1° para angulos menores em relacdo ao cartdo, ou seja,
a distancia entre as lamelas da amostra MH08 é 9 % maior do que a do 2H-MoS,. Portanto a
inclusdo do DBS na sintese provoca 0 surgimento de nanobastBes concomitante com
nanoflores, indicando uma mudanca significativa na cinética e no crescimento dos

nanocristais e com isso mudando profundamente a morfologia.
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Figura 4.15. (a) imagem MEV da amostra MHO8, mostra dois tipos de particulas; nanoflores com
didmetros em torno de 600 nm e nanobastbes de MoS, com espessura em torno de 80 nm e
comprimentos em torno de 700 nm; (b) DRX da amostra MHO08, apresenta o perfil de um material
nanoestruturado.

4.1.9. Amostra MH09

A amostra MHO09 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO1, a Unica
diferenca é que foi acrescentado na solucdo o agente modificador SDS que é um surfactante

aniénico. A figura 4.16 mostra a micrografia MEV e também o difratograma de raios X da
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amostra MHQ9. Pode-se observar na figura 4.16 (a) que a amostra é formada por aglomerados
de nanoparticulas com diametro aproximado de 350 nm. O difratograma da amostra MHQ9
(figura 4.16 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um material nanoestruturado, que estdo
centradas nos angulos 13,4°, 32,7°,39,5° e 58,3°, essas linhas sdo caracteristicas do 2H-MoS;
e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097. O pico centrado em 13,4°
corresponde ao plano (002) que é perpendicular ao eixo c, além de ser largo ele também esta
deslocado em 1° para angulos menores em relacdo ao cartdo, ou seja, a distancia entre as

lamelas da amostra MHOQ9 é 7 % maior do que a do 2H-MoS,.
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Figura 4.16 (a) imagem MEV da amostra MH09, mostra particulas de MoS, com didmetros em torno
de 350 nm; (b) DRX da amostra MHOQ9, apresenta o perfil de um material nanoestruturado.

4.1.10. Amostra MH10

A amostra MH10 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO1, as
Unicas diferencas séo; foi acrescentado na solucdo o agente modificador CTAB que é um
surfactante catibnico e também na temperatura € no tempo de sintese que passou de
160 °C/72 h para 190 °C/24 h. O incremento na temperatura da sintese foi necessario, ja que a
160 °C/24 h o rendimento do processo se mostrou muito baixo. Pode-se observar na imagem
MEV da figura 4.17 (a) que a amostra apresenta esferas agregadas e com diametro
aproximado de 2,50 um. O difratograma da amostra MH10 (figura 4.17 (b)) apresenta linhas
largas, tipicas de um material nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 14,4°,
32,7°,39,5° e 58,3° essas linhas sdo caracteristicas do 2H-MoS, e podem ser ajustadas

através do cartdo ICDD 00-006-0097. O pico centrado em 14,4° corresponde ao plano (002)
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que é perpendicular ao eixo c¢. Ou seja, aqui ndo houve expansdo das lamelas ao longo do eixo
C, como nos casos anteriores. O aumento da temperatura de sintese de 160 °C para 190 °C
favoreceu a cristalinidade da amostra. Isso também fica evidenciado observando os picos
32,7° (100) e 39,5° (103) que estdo melhor resolvidos, 0 que é coerente com o0 aumento da

cristalinidade.
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Figura 4.17 (a) imagem MEV da amostra MH10, mostra particulas de MoS, com diametros em torno
de 2,50 um; (b) DRX da amostra MH10, apresenta o perfil de um material nanoestruturado.

4,1.11. Amostra MH11

A amostra MH11 foi sintetizada utilizando a mesma receita da amostra MHO01, as
Unicas diferencas sdo; foi acrescentado na solucdo o agente modificador PVP que é um
polimero e também o tempo de sintese passou de 72 h para 24 h. A figura 4.18 mostra a
micrografia MEV e também o difratograma de raios X da amostra MH11. Pode-se observar
na figura 4.18 (a) que a amostra é formada por nanoesferas com didmetros em torno de 90
nm. O difratograma da amostra MH11 (figura 4.18 (b)) apresenta linhas largas, tipicas de um
material nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 9,6°, 32,7°,e 58,3° essas linhas
sdo caracteristicas do 2H-MoS; e podem ser ajustadas através do cartdo ICDD 00-006-0097.
O pico centrado em 9,6° corresponde ao plano (002) que é perpendicular ao eixo c, além de
ser largo ele também esta deslocado em 4,8° para angulos menores em relacdo ao cartéo, ou

seja, a distancia entre as lamelas da amostra MH11 € 50 % maior do que a do 2H-MoS,.
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Figura 4.18 (a) imagem MEV da amostra MH11, mostra particulas de MoS, com diametros em torno
de 100 nm; (b) DRX da amostra MH11, apresenta o perfil de um material nanoestruturado.

4.2. RESULTADOS DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS PELO METODO
SOLVOTERMICO.

Como o intuito é dispersar essas particulas em 6leo, o objetivo aqui é sintetizar as
nanoparticulas diminuido a quantidade de agua, ou até mesmo sintetizar em um solvente que
ndo seja agua.

A tabela 4.2 apresenta a morfologia e o tamanho obtido para cada sintese realizada pelo
método solvotérmico.

Tabela 4.2. Morfologia e tamanho para cada amostra do método solvotémico.

Amostra Agente Agente Morfologia Tamanho Distancia no | % da
redutor modificador eixo ¢ (hm expanséo
MSO01 | Hidroxilamina Etanol Mista- esferas e | ®e=2,50 pm, 0,632 3,0
nanobastoes Dppastzes=80 NM

MSO02 | Hidroxilamina Etanol Esferas De= 0,5-2,0 um - -

MSO03 | Ditionito de Etanol Esferas e | Pes=1,50 pm, - -
sodio. nanobastdes Dy pastoes=400 NM

MS04 | Etileno Etileno Esferas De= 0,5-2,0 um 0,632 3,0
diamina diamina

MSO05 | Etileno Esferas ®=30nm - -
diamina

MSO06 | Etileno PEG4000 | Esferas D= 1,0 - 5,0 um 0,632 3,0
diamina

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacoes realizadas
para cada amostra apresentada na tabela 4.2.
4.2.1. Amostra MS01

Nessa amostra, a Unica diferenca para o protocolo da amostra MHO1, é que foi
utilizado como solvente uma mistura entre dgua e etanol na proporgéo de 67,0 % : 33,3 %, em

vez de utilizar somente 4gua pura como solvente.
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Na figura 4.19 (a) pode-se observar duas morfologias bem distintas: uma é formada
por esferas com didmetros em torno de 2,5 um bastante agregadas; a outra morfologia € de
nanobastbes com espessura estimada de 80 nm e que aparecem tanto germinadas nas esferas
como nos intersticios delas. Por se apresentarem germinadas, ndo foi possivel estimar seus
comprimentos, mas que aparentemente podem chegar a £ 1,0 um. Adicionando etanol na
solucdo a morfologia da amostra MS01 mudou sensivelmente em comparagdo com a amostra
MHO1, que eram nanoflores de 300 nm, passou para uma morfologia mista entre esferas e
bastdes de MoS; na amostra MS01. A imagem com maior aumento da amostra MS01 (figura
4.19 (b)) mostra com maiores detalhes os nanobastfes de MoS,. O etanol tem uma constante
dielétrica menor o que vai implicar em alterar a solubilidade dos reagentes, com isso
mudando a cinética de formacdo e crescimento das particulas, alterando também sua

morfologia.
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Figura 4.19 Imagem MEV da amostra MSOL. (a) esferas agregadas com ® ~ 2,5 um e nanobastdes
com espessura de 80 nm; (b) detalhe dos nanobastdes.

O difratograma da amostra MSO1 recém feita (figura 4.20) apresenta linhas largas,
tipicas de um material nanoestruturado, que estdo centradas nos angulos 14,0°, 32,8°,39,6° e
58,3° essas linhas sdo caracteristicas do 2H-MoS, e podem ser ajustadas através do cartdo
ICDD 00-006-0097. O pico centrado em 14,0° corresponde ao plano (002) (perpendicular ao
eixo c), além de ser largo ele também esta deslocado em 0,3° para angulos menores em
relacdo ao cartdo, esse deslocamento do pico esta associado ao aumento da distancia entre as
lamelas, que para a amostra MSO1 é de 0,632 nm e para a 0 2H-MoS; referente ao cartéo
ICDD 00-006-0097 e de 0,615 nm, ou seja, a distancia entre as lamelas da amostra MS01 é
3 % maior do que a do 2H-MoS,.
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Figura 4.20. Difratograma da amostra MS01 recém feita.

4.2.2. Amostra MS02

A amostra MS02 foi sintetizada utilizando o mesmo protocolo da amostra MS01, a
Unica diferenca vai ocorrer na proporcao de etanol usada como solvente. Aqui sera utilizada
uma proporc¢ado de 50 % de agua : 50 % etanol. A figura 4.21 apresenta duas imagens MEV da
amostra MS02, onde pode-se observar na figura 4.21 (a) a existéncia de dois tipos de
tamanhos de particulas, uma formada por esferas maiores (micrométricas) envolvidas por
esferas com diametro aproximado de 85 nm. Ja a figura 4.21 (b) traz um detalhe das esferas
maiores, onde pode-se observar que elas sdo lisas e possuem diversos diametros que variam
de 0,500 até 2,000 um.
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Figura 4.21. Imagem MEV da amostra MS02. (a) nanoparticulas com @ ~ 80 nm; (b) esferas onde o
didmetro pode variar de 0,500 até 2,000 pm.
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A figura 4.22 mostra o difratograma da amostra MS02 recem feita, pode-se observar
que as linhas que correspondem aos angulos 14,5°, 29,5°, 36,6°, 39,4,°, 44,1°, 49,0°, 55,9° e
62,8° sdo linhas caracteristicas do 2H-MoS; ajustadas pelo cartdo ICSD 00-006-0097, j& as
linhas que correspondem aos angulos 12,0°, 22,0° 26,6° sdo linhas caracteristicas do MoO3
ajustadas através do cartdo ICSD 01-085-2405. Como o processo de formagdo do MoS; passa
pelo 6xido de molibdénio o MoOs;, que aparece no difratograma, pode-se concluir que a
reacdo foi incompleta e que teriamos que aumentar o tempo ou a temperatura do processo.
Estes detalhes deverdo ser abordados em trabalhos futuros. Entretanto ja fica evidenciado que
a forma e tamanho das particulas de MoS; depende fortemente da relacdo entre agua : etanol

usado como solvente.
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Figura 4.22. Difratograma da amostra MS02 recém feita.
4.2.3. Amostra MS03

A amostra MS03 foi sintetizada em uma mistura de agua com etanol na proporc¢éo de
1:1 e o agente redutor utilizado foi o diotinito de sddio, que também vai servir como fonte de
enxofre, porém mantendo a mesma concentracdo molar de enxofre da amostra MS02. A
figura 4.23 mostra duas imagens MEV da amostra MS03, onde, pode-se observar na figura
4.23 (a) a predominancia de dois tipos de estruturas, umas esferas grandes com diametros de
aproximadamente 1,5 um co-existindo com microtubos ocos com diametros que variam de
0,5 até 2 ym e comprimentos da ordem 20 um. A figura 4.23 (b) traz um detalhe de um
microtubo, deixando claro sua natureza oca, permitindo estimar a espessura da sua parede em

aproximadamente de 50 nm.
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Figura 4.23. Imagens MEVEC da amostra MS03. (a) esferas com ® ~ 1,5 um e tubos com d = 0,5- 2
um e ¢ = 20 um; (b) detalhe da estrutura oca do tubo.

A figura 4.24 traz o difratograma da amostra MS03 recém feita, pode-se observar que
as linhas que correspondem aos angulos 14,5°, 29,5°, 36,6°, 39,4°, 44,1°, 49,0°, 55,9° e 62,8°
sdo linhas caracteristicas do 2H-MoS; ajustadas pelo cartdo ICSD 00-006-0097, ja as linhas
que correspondem aos angulos 12,0°, 22,0° e 26,6° sdo linhas caracteristicas do MoO3
ajustadas através do cartdo ICSD 01-085-2405. Como o processo de formacdo do MoS; passa
pelo Oxido de molibdénio, possivelmente o MoOs; que aparece no difratograma é
conseqliéncia da falta de energia (tempo/ temperatura) que faltou dar ao sistema ou que o
enxofre liberado pelo ditionite ndo fosse suficiente para converter todo 0 MoO3; em MoS;.
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Figura 4.24. Difratograma da amostra MS03 recém feita.
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4.2.4. Amostra MS04

Todas as sinteses realizadas anteriormente o solvente usado era agua pura ou uma
mistura de agua e etanol. No intuito de estudar a variacdo do tamanho e da morfologia das
particulas de MoS,, nessa amostra resolvemos retirar toda a 4gua da sintese e utilizar solvente
orgénico, o solvente utilizado foi a etileno diamina pura. A etileno diamina esta funcionando
como solvente e agente redutor. Para isso que isso ocorra a temperatura da sintese teve que ser
aumentado para 180 °C (mantendo o tempo em 24 h). A figura 4.25 mostra uma imagem
MEV da amostra MS04 recém feita, onde, pode-se observar a formacdo de esferas com

diametros que variam de 0,90 até 2,50 um.

Figura 4.25. Imagem MEV da amostra MS04. Esferas com diametros que variam de 0,90 até
2,50 um.

O difratograma de raios X da amostra MS04 recém feita e tratada termicamente a
800 °C por 2 h em fluxo de argdnio estdo representados na figura 4.26. O difratograma da
amostra recem feita (figura 4.26 (a)) apresenta a caracteristica de um material amorfo a
difracdo de raios X. A etileno diamina deve estar adsorvida entre as lamelas de MoS, nao
permitindo o empilhamento coerente da lamelas, e com isso o perfil de DRX aparece como o
de um material amorfo. J& na amostra que foi submetida ao tratamento térmico (figura 4.26
(b)) pode-se observar que as linhas que correspondem aos angulos 14,1°, 33,4°, 36,0° e
58,4°sd0 linhas caracteristicas do 2H-MoS, ajustadas pelo cartdo ICSD 00-006-0097, ja as
linhas que correspondem aos angulos 26,1° e 53,7° sdo linhas caracteristicas do MoO3
ajustadas através do cartdo ICSD 01-085-2405. Possivelmente o0 MoO3; se formou devido a
uma contaminacdo na linha do gas com ar ambiente. A evaporacdo térmica das moléculas de
etileno didmina adsorvida entre as lamelas permitem que elas comecem apresentar um

empilhamento coerente com a defini¢@o dos principais picos de DRX do 2H-MoS,.
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Figura 4.26. Difratograma de DRX da amostra MS04. (a) recém feita; (b) tratada termicamente a
800°C /2 h em fluxo Ar.

4.2.5. Amostra MS05

Na amostra MS05 resolvemos aumentar tempo de reacdo de 20 h para 48 h e também
diminuir a temperatura da sintese de 180 C° para 140 °C em relacdo a amostra MS04. A
figura 4.27 (a) mostra uma imagem MEVEC da amostra MS05, onde pode-se observar a
formacdo de aglomerados de nanoesferas de MoS, com diametros de aproximadamente
30 nm. Comparando com a amostra MS04, temos agora um produto com uma morfologia de
esferas muito menores, com uma pequena dispersividade, mas com o inconveniente de se
apresentar um tanto aglomerado, o que dificulta na aplicabilidade. O difratograma da amostra
recém feita (figura 4.27 (b)) apresenta a caracteristica de um material amorfo a difracdo de
raios X. A etileno diamina deve estar adsorvida entre as lamelas de MoS, ndo permitindo o
empilhamento coerente da lamelas, e com isso o perfil de DRX aparece como 0 de um

material amorfo.
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Figura 4.27. (a) Imagem MEVEC da amostra MS05, esferas com ® =~ 30 nm; (b) difratograma da
amostra MS05.
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4.2.6. Amostra MS06
Nessa amostra, resolvemos acrescentar 4,000 g do agente modificador o polimero
PEG 4000 e também baixar o tempo de sintese de 48 h para 24 h, em relacdo a amostra
MSO05. A figura 4.28 mostra uma imagem MEV da amostra MS06, onde, pode-se observar a
formacdo de esferas de MoS; com didmetros que variam de 1 até 5 um. Note-se claramente
que com a adicdo do PEG 4000 as esferas estdo mais soltas porem o seu tamanho também
cresceu muito em relacdo a amostra MS05.

A
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§20.0 kV 4.1 2000x SE 12.0 Au59 ETdia com PEG

Figura 4.28. Imagem_MEV da amostra MS06. Esferas com diametros que variam de 1 até 5 pm.

O difratograma de raios X da amostra MS06 recém feita e tratada termicamente a
800°C por 2 h em fluxo argbnio estdo representados na figura 4.29. O difratograma da
amostra recém feita (figura 4.29 (a)) apresenta a caracteristica de um material amorfo a
difracdo de raios X. A etileno diamina deve estar adsorvida entre as lamelas de MoS, nao
permitindo o empilhamento coerente da lamelas, e com isso o perfil de DRX aparece como o
de um material amorfo. J& na amostra que foi submetida ao tratamento térmico (figura 4.29
(b)) pode-se observar que as linhas que correspondem aos angulos 14,1°, 33,4°, 36,0° e 58,3°
sdo linhas caracteristicas do 2H-MoS; ajustadas pelo cartdo ICSD 00-006-0097, ja as linhas
que correspondem aos angulos 26,2° e 53,7° sdo linhas caracteristicas do MoO3 ajustadas
através do cartdo ICSD 01-085-2405. Possivelmente o MoO; se formou devido a uma
contaminacdo na linha do gas com ar ambiente. A evaporacdo térmica das moléculas de
etileno didmina adsorvida entre as lamelas permitem que elas comecem apresentar um

empilhamento coerente com a definicdo dos principais picos de DRX do 2H-MoS,.
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Figura 4.29. Difratograma de DRX da amostra MS06. (a) recém feita; (b) tratada termicamente a
800°C /2 h em fluxo Ar.

4.3 PRODUCAO DE PARTICULAS HIBRIDAS DE CARBONO COM MoS,

4.3.1 HIBO1

A amostra HIBO1 foi sintetizada adicionando sacarose na receita da amostra
MHO01, como descrito na secdo 3.2.3.1. Ao adicionar sacarose na solucdo, era esperado que
ocorresse a formacdo de esferas de carbono, pois em outro trabalho [47], obtive-se esferas de
carbono lisas com diametros de aproximadamente 1,5 um (figura 4.30), quando foi utilizado
6,000 g de sacarose dispersas em adgua e seladas em uma autoclave de aco inox revestida com
teflon a 170 °C/8 h.

AccV Spot Magn
30.0kV 2.0 20000x SE 9.7

Figura 4.30. Imagem MEYV de esferas de carbono com @ = 1,5 pym.
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A figura 4.31 mostra duas imagens MEVEC da amostra HIBO1, onde, pode-se
observar na figura 4.31 (a) esferas soltas e com didmetros de aproximadamente 5,0 um, que
sdo 3,33 vezes maiores que as esferas sintetizadas somente em agua (figura 4.30). A figura
4.31 (b) mostra a superficie de uma esfera, onde, pode-se observar que a esfera e formada por

nanoesferas de didmetros que variam de 5 até 50 nm.

AccY SpotMagn Det WD 1 20m
200kv 35 1000x SE 95 Car05

Figura 4.31. Imagem MEVEC da amostra HIBO1. (a) esferas ® ~ 5,0 um; (b) Detalhe da superficie de
uma esfera.

O difratograma da amostra HIBO1 recém feita e tratada termicamente a 800 °C por 2 h
em fluxo argdnio sdo apresentados na figura 4.32. O difratograma da amostra recem feita
(figura 4.32 (a)) apresenta a caracteristica de um material amorfo a difracdo de raios X. O
pico largo e centralizado em 22° corresponde ao pico de carbono na forma de grafite. No
difratograma da amostra recém feita ndo é possivel identificar a linhas do MoS,. Ja na
amostra que foi submetida ao tratamento térmico (figura 4.32 (b)) pode-se observar que as
linhas que correspondem aos angulos 14,7°, 33,4° e 58,3° sdo caracteristicas do 2H-MoS;
ajustadas pelo cartdo ICSD 00-006-0097, ja as linhas que correspondem aos angulos 26,2°,
37,5° 53,7° e 83,4 sdo linhas caracteristicas do MoOj3 ajustadas através do cartdo 1CSD 01-
085-2405. O tratamento térmico foi divido em 2 partes; onde na 12 parte o objetivo era
desidratar a amostra, para isso foi utilizado uma mistura de Ar e H,, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, até a atingir a temperatura de 280 °C, onde permaneceu por 20
min. Na 2° parte do tratamento o H, foi retirado, quando se passaram os 20 min a 280 °C,
permanecendo somente o Ar até atingir a temperatura de 800 °C, onde permaneceu por 2 h.
Pelo fato da amostra ter sido desidratada, possivelmente 0 MoO; se formou devido a uma

contaminacdo na linha do gas com ar ambiente.
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O material carbonéceo pode ter se formado entre as lamelas de MoS; ndo permitindo o
empilhamento coerente das lamelas, e com isso o perfil de DRX da amostra recém feita ndo
aparece as linhas caracteristicas do MoS,. Apds o tratamento térmico, ocorreu uma
organizacdo melhor das lamelas do MoS,, onde ja possivel identificar algumas linhas
caracteristicas do MoS,, mas curiosamente o pico (002) esta muito mal definido, o que pode
indicar que o material carbonéceo se intercala nas lamelas do MoS,, ndo permitindo o seu
empilhamento, mesmo apds o tratamento térmico. Também ndo é notado nenhum pico de
grafite (cujo pico maior é o (002) que deveria aparecer em 26,34°); a grafitizacdo do material
carbonéaceo sé é esperada a temperaturas proximas a 1900 °C, mas existem materiais, como o
niquel nanométrico, que podem catalisar 0 processo, podendo ocorrer a temperaturas tdo

baixas quanto 800 °C. Pelo visto ndo é caso do MoS..
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Figura 4.32. Difratograma da amostra HIBO1. (a) recém feita; (b) tratada termicamente a 800°C /2 h
em fluxo Ar.

A técnica Raman permite revelar diferencas entre as varias formas de carbono e € muito
sensivel a pequenas variaces na desordem estrutural, revela-se muito apropriada na analise
de vérias formas de carbono. De acordo com a referéncia [51], as principais bandas
relacionadas a grafita sao:

e G (1580 cm™): é caracteristica de todos os materiais carbonaceos com hibridagdo sp

e esta relacionado a extensao das estruturas que ocorrem de maneira repetitiva num
mesmo cristal;

e D (1360 cm™): esta relacionado a ruptura na repetibilidade das estruturas carbonaceas

envolvidas. A banda D caracteriza uma forte desordem cristalina.

e D’ (1620 cm™): contribuicdo associada aos diferentes tipos de defeitos estruturais;
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e S (2450 cm™): é uma banda de segunda ordem, descrita como um sobre tom da banda
em ~1220 cm™;

e G’=2D (2700 cm™): banda de segunda ordem naturalmente presente em carbonos
monocristalinos e considerada segunda ordem da banda D. Sua largura a meia altura
esta associada ao nivel de grafitizagdo do material; histéricamente ¢ definida com G’
mas esta relacionada com a banda D, com isto recebe a nomenclatura tanto de G’
como de 2D.

e D”’=D+G (2950 cm™): modo de segunda ordem, ocasionado como combinacéo dos
modos D e G;

e 2D’ (3248 cm™): modo de segunda ordem presente em carbono desordenado com

menor pronuncia do que a banda D.

A razdo entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG) indica o qudo importante é a
contribuigéo direta dos defeitos na estrutura do material e essa razdo tem uma relacdo direta
com L, (tamanho de cristalito). Segundo a referéncia [52] a razéo ID/IG sendo zero se refere a
um material a base de carbono altamente alinhado formado apenas pela banda G. Para valores
da razéo ID/IG, proximos a 2 este material é desordenado e denominado grafite micro
cristalino (também denominado de 2D ou turbostréatico).

A figura 4.33 mostra os espectros Raman para a amostra recém feita HIBO1 e para
uma fracdo da amostra HIBO1 que foi tratada termicamente a 880 °C por 2 h em fluxo de Ar.
Pode-se observar na figura 4.33 (a) que o espectro apresenta as bandas D e G bem alargadas e
centradas em 1356 cm™ e em 1580 cm™. A amostra recém feita ndo possui uma ordem de
longo alcance, como pode ser observado no DRX da figura 4.32 (a). Pelo fato da amostra
possuir uma grande desordem na sua estrutura a linha de base esta subindo, e com isso néo foi
possivel calcular a razdo ID/IG. Para a amostra tratada termicamente figura 4.32 (b) pode-se
observar os modos vibracionais E',, em 380 cm™ e A’y em 409 cm™ que sdo modos que estdo
relacionados com o 2H-MoS; [48], ja as banda 1365 cm™ e em 1595 cm™ estdo associadas
aos modos vibracionais D e G respectivamente, tipicos de um material carbonaceos. Nesse
espectro € possivel calcular razdo ID/IG que é 0,82. O espectro ja mostra um consideravel
grau de ordenamento, predominando ligagdes sp? tipicas de grafitizacdo. Entretanto isso
ainda nao é aparente no perfil de DRX da figura 4.32 (b). Isto ocorre porque a espectroscopia
Raman d& uma informacdo local e mais na superficie do material, mas com sensibilidade
maior do que a do DRX. Através das analises apresentadas pode-se concluir que ocorreu a

formacdo de um material hibrido evolvendo esferas de C com MoS,.
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Figura 4.33. Espectro Raman da amostra HIB01. (a) recém feita; (b) tratada termicamente a
800 °C /2 h em fluxo Ar.

4.3.2 HIB02
a) Purificacdo prévia dos MWCNT

A amostra HIB 02 foi sintetizada adicionando 62 mg de nanotubos de carbonos
(MWCNT) comerciais, adquiridos na Empresa NanoAmor® dos EUA, na receita da amostra
MHO1, porém a concentracdo dos reagentes foi dividida por 2,7. Os nanotubos de carbono
passaram por um processo de eliminacdo de impurezas antes de serem utilizados na sintese
(maiores detalhes do processo no cap.03 secdo 3.2.3). A figura 4.34 mostra as imagens
MEVEC dos nanotubos de carbono, antes e depois do processo de eliminagdo de impurezas.
Pode-se observar na imagem MEVEC figura 4.34 (a), que os nanotubos de carbono que ndo
passaram pelo processo de purificacdo, apresentam grandes blocos de nanotubos de carbono
envolvidos por um material carbonaceo. Possivelmente esse material carbonaceo que envolve
0s nanotubos, é oriundo do processo de fabricacdo. Ja os nanotubos de C que passaram pelo
processo de purificacdo (figura 4.34 (b)), se apresentam individualizados, com paredes lisas
mas com tamanho e diametros bastantes distintos. Os nanotubos possuem diametros em torno

de 10 até 60 nm e com comprimentos que podem variar de 400 nm até 3,0 um.
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Figura 4.34. Imagem MEVEC dos nanotubos de C antes do processo de purlflcagao @),e dep0|s do
processo de purificagdo com ® = 50 nm e ¢ = 3 pum (b).

b) Resultados do hibrido HIBO2:

A figura 4.35 mostra duas imagens MEVEC da amostra HIB02, onde, pode-se
observar na figura 4.35 (a) nanotubos hibridos (MWCNT/MoS;) com diametros em torno de
50 nm e com comprimentos que podem variar de 400 nm até 3,0 um, ou seja, eles mantiveram
as mesmas dimens6es de antes de formar o hibrido. Eles podem ser vistos com maior aumento
na figura 4.35 (b) que mostra a superficie destes nanotubos hibridos, onde, pode-se observar
que eles estdo “decorados” com nanoparticulas esféricas de MoS; que possuem didmetros em

torno de 5 nm.

AU 82NTC-MO< SEI 25.0kV  X230,000 WD 6.0mm  100nm

Figura 4.35. Imagem MEVEC da amostra HIB02. (a) nanotubos com ® ~ 40 nm e ¢ ~ 3 um; (b)
Detalhe da superficie de alguns nanotubos “decorados”.

250kV  X22,000 WD 6.0mm Tum

A figura 4.36 apresenta o difratograma de raios X para amostra HIB02 recém feita,

pode-se observar dois picos de baixa intensidade que sdo caracteristicos do MoS; um em
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14,0° e o outro em 32° que séo correspondentes aos planos (002) e (100) respectivamente e
podem ser ajustados através do cartdo ICSD 00-006-0097 referente a 2H-MoS; . Ja 0s picos
centrados em 26° e 48° sdo caracteristicos de materiais carbondceos e correspondem aos
planos (002) e (100) respectivamente e podem ser ajustados através do cartdo ISDD 00-001-
0640, referente ao grafite.
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Figura 4.36. Difratograma da amostra HIB02 recém feita; nanotubos de carbono com MoS,.

A figura 4.37 mostra os espectros Raman dos MWNTC puros e dos nanotubos hibrido
(MWNTCP/M0S;). Pode-se observar, no espectro Raman dos MWNTC puros (figura 4.37
(a)) que as bandas em 1355 cm™, 1580 cm™, 2450 cm™, 2715 cm™ e 2953 cm™ estdo
associadas aos modos vibracionais D,G,S,G’eD’’ respectivamente, tipicos de um material
carbonaceo. No espectro Raman do MWNTC puros a razdo ID/IG ¢é de 0,74. J& para o
espectro Raman dos nanotubos hibridos (figura 4.37 (b)) pode-se observar que os modos
vibracionais E*,; em 380 cm™ e A'y em 409 cm™ sdo modos que estdo relacionados com o
2H-MoS, [48], ja as bandas em 1355 cm™ , 1587 cm™, 2715 cm™ e 2953 cm™ estdo
associadas aos modos vibracionais D,G,G’e D’ respectivamente, tipicos de um material
carbonaceos. No espectro Raman dos nanotubos hibridos a razdo ID/IG é de 0,74, ou seja 0s
nanotubos hibridos mantiveram o mesmo ordenamento dos MWNTC puros. Através das
analises apresentadas pode-se concluir que ocorreu a formacdo de um material hibrido

evolvendo nanotubos de C com MoS.,.
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Figura 4.37. Espectro Raman da amostra HIBO2 recém feita.

4.4. DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS EM OLEOS LUBRIFICANTES PARA
COMPRESSORES HERMETICOS

Em todas as dispersdes foram utilizadas as nanoflores da amostra MHO3 que passaram
por um tratamento solvotérmico. As nanoflores recém feitas s@o dispersas em etanol absoluto,
onde a primeira funcdo desse tratamento é a retirada de moléculas de agua que ficam presas
em armadilhas microscépicas do material nanoestruturado; e a outra funcdo é a modificacéo
superficial, possivelmente pela quimisorcdo do solvente organico, fatores que somados
permitem torna-las lipofilicas. Em um tratamento tipico, 400 mg nanoflores de MoS, sdo

colocadas em uma autoclave de aco inox revestida com teflon com 45 ml de etanol absoluto

que € levada ao forno a 100 °C por 2 horas.

4.4.1. Disperséao 01

A figura 4.38 (b) mostra a foto do 6leo PROECO ISO VG5-1 com 0,05 % peso de
nanoflores de MoS, tratadas, pode-se observar que o éleo apresenta uma cor preta intensa,
em comparagdo com o 6leo PROECO I1SO VG5-1 sem aditivos (figura 4.38 (a)) que é incolor.

Essa dispersdo é razoavelmente estavel por mais de 90 dias.
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(a) (b)
Figura 4.38. Foto do 6leo PROECO ISO VG5-1 sem aditivo (a) e da dispersdo 01 com 0,05 % peso
de aditivo (b).

4.4.2. Dispersao 02

Para preparar a dispersao 02 foi utilizado 1,0 % peso de nanoflores, que passaram pelo
tratamento solvotérmico em etanol e dispersas no 6leo PROECO ISO VG5-1. O resultado da
dispersdo 02 pode ser visto na foto da figura 4.39. A figura 4.39 (a) mostra a foto do 6leo
PROECO ISO VG5-1 sem aditivo, pode-se observar que o 6leo puro € incolor, ja na figura
4.37 (b) pode-se observar na dispersao 2 que o 6leo aditivado com 1,0 % peso de nanoflores
apresenta uma cor preta intensa, essa dispersao é razoavelmente estavel por mais de 96 horas.
A estabilidade da dispersdo 2 foi fortemente influenciada pela concentragdo utilizada, na
dispersdo 01 com uma concentracdo de 0,05 % em peso ela é de 90 dias, ja para dispersdo

com 1,0 % em peso de nanoflores ela caiu para 96 h.

Figura 4.39. Foto do 6leo PROECO ISO VG5-1 sem aditivo (a) e da dispersdo 02 com 1,0 % peso
de aditivo (b).
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4.4.3. Dispersao 03

Para preparar a disperséo 03 foi utilizado 1,0 % peso de nanoflores da amostra MH10,
que passaram pelo tratamento solvotérmico em etanol e foram dispersas no 6leo SUNISO
3GS . O resultado da disperséo 03 pode ser visto na foto da figura 4.40. A figura 4.40 (a)
mostra a foto do 6leo SUNISO 3GS sem aditivo, na qual, ele apresenta uma coloragéo
levemente amarelada, ja na figura 4.40 (b) pode-se observar na dispersdo 3 que o Oleo
aditivado com 1,0 % peso de nanoflores apresenta uma cor preta intensa, essa dispersao €

razoavelmente estavel por mais de 96 horas.

(a) (b)

Figura 4.40. Foto do 6leo SUNISO 3GS sem aditivo (a) e da dispersdo 03 com 1,0 % peso (b).

4.4.4. Disperséo 04

Para preparar a dispersdo 04 foi utilizado 0,5 % peso de nanoflores da amostra MH10,
que passaram pelo tratamento solvotérmico em etanol, e também nessa amostra foi utilizado
surfactante aniénico DBS como agente dispersor, onde, ambos foram dispersos no oéleo
PROECO ISO VG5-1. O resultado da dispersdo 04, onde, utilizou-se 0,5 % peso no 6leo
PROECO ISO VG5-1pode ser visto na foto da figura 4.39. Essa dispersao é completamente

estavel por mais de 180 dias.
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Figura 4.41. Foto da dispersdo 04 com 0,5 % peso de aditivo no 6leo PROECO ISO VG5-1.

4.4.5. Dispersao 05

Para preparar a dispersdo 05 foi utilizado 0,5 % em peso das nanoflores
funcionalizadas com dodecanotiol da amostra MH10 que foram dispersas no éleo PROECO
ISO VGb5-1. Pode-se observar na figura 4.42, que as particulas funcionalizadas com
dodecanotiol reagiram com o éleo PROECO ISO VG5-1 modificando a cor da dispersao para
um azul. Essa dispersdo é razoavelmente estavel por mais de 72 horas. Possivelmente essa
coloracdo azul é oriunda de uma reacdo quimica entre as nanoflores funcionalizadas com o
6leo PROECO ISO VG5-1.

Figura 4.42. Foto da dispersdo 05 com 0,5% peso de nanoflores funcionalizadas no 6leo PROECO
ISO VG5-1.
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4.5. ENSAIOS TRIBOLOGICOS

4.5.1. Primeiros ensaios tribolégicos com nanoparticulas de MoS;

Os primeiros ensaios triboldgicos foram realizados no Laboratério de Tribologia e
Matérias da Universidade Federal de Uberlandia. O ensaio escolhido foi o pino-disco. Foram
utilizados nesse testes discos de ferro fundido cinzento de diametro igual a 48 mm. Os contras
corpos utilizados foram esferas de rolamento compostas por A¢o 52100 que apresenta dureza
de aproximadamente 800 HV e diametro de 5 mm. Utilizou-se uma carga constante no valor
de 250 N e a velocidade de rotagdo a 150 rpm.

As nanoparticulas escolhidas para serem utilizadas como aditivos foram as nanoflores
da amostra MH10, que foram submetidas a um tratamento solvotérmico, pois foram aquelas
que apresentaram melhor estabilidade no dleo. As concentragdes utilizadas para os testes
tribolégicos foram de; 0,01, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5 % em peso e o Gleo utilizado foi 0 PROECO
ISO VG5-1.

O gréfico da figura 4.43 mostra o valor do coeficiente de atrito em relagdo a
concentracdo de MoS,. Pode-se observar no grafico abaixo, que o valor do coeficiente de
atrito praticamente se manteve 0 mesmo para todas as concentragdes, ficando em torno de
0,106 muito préximo ao do 6leo puro 0,095, ou seja, aparentemente ndo houve melhora no

coeficiente de atrito com a adi¢do da nanoparticulas.
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Figura 4.43. Gréfico entre o coeficiente de atrito e a concentracdo de MoS,, obtido através do ensaio
pino disco e 6leo utilizado foi 0 PROECO ISO VG5-1.
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O gréfico da figura 4.44 mostra o valor da area desgastada no corpo (disco) em relacéo
a concentracdo de MoS,. Pode-se observar, que o valor da &rea desgastada praticamente se
manteve 0 mesmo para as concentragdes de; 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5 % em peso e ficou em torno
de 4,5. 10* mm?. Ja a dispersdo com 0,01 % em peso apresentou um valor bem superior aos
demais e foi de 6,0. 10 mm?.
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Figura 4.44. Gréfico entre a area desgastada em fungéo da concentracdo de MoS,.

O grafico da figura 4.45 mostra o valor da area desgastada no contra corpo (esfera) em
relacdo a concentracdo de MoS,. Pode-se observar no grafico, que o valor da area desgastada
praticamente se manteve 0 mesmo para as concentracoes de; 0,1 e 0,2 % em peso e ficou em
torno de 50,5. 10 mm?. J4 a dispersdo com 0,5 % em peso apresentou um valor superior aos

demais e foi de 70,0. 10 mm?.
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Figura 4.45. Grafico da area desgastada no contra corpo em funcdo da concentracdo de MoS,.

A figura 4.46 mostra as fotos do disco e da esfera depois do ensaio tribol6gico. Pode-
se observar em ambas as fotos que ocorreu a formacdo de um filme de nanoparticulas tanto no

disco (figura 4.46 (a)) como na esfera (figura 4.46 (b)).

Figura 4.46. Fotos do disco corpo (a) e da esfera contra corpo (b) apds o ensaio triboldgico.

4.5.2. Ensaios tribolégicos por deslizamento alternativo tipo “starving”

Como os resultados dos ensaios tribologicos realizados anteriormente praticamente
deram o mesmo resultado, o que contraria muitos artigos da literatura [35-40], optou-se em

mudar a configuracdo do ensaio tribolégico para o alternativo. O tipo “starving” significa que
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uma gota de 6leo foi colocada na pista do ensaio, onde o ensaio € realizado até que a gota
evapore totalmente. Os testes foram realizados no Laboratoire de Tribologie et Dynamique
des Systemes- Ecole Centrale de Lyon na Franca. As amostras enviadas foram as nanoflores
(MH10), apos o tratamento solvotérmico em etanol, e as nanoparticulas de MoS, comercial
adquirida na empresa NanoAmor® dos EUA, ambas com 1,0 % peso e dispersas no 6leo
PROECO ISO VG5-1. Foram utilizados nesse teste uma pressdo de 0,83 GPa com uma
velocidade de 2,5 mm/s a temperatura ambiente.

A figura 4.47 mostra a micrografia FEG e o difratograma de raios X das
nanoparticulas de MoS; adquirida na empresa NanoAmor®. Pode-se observar na figura 4.47
(@) que as nanoparticulas estdo bem aglomeradas e formam blocos da ordem de 100 a 300
nm. A figura 4.47 (b) apresenta o difratograma do MoS; comercial, onde pode-se observar
que o material apresenta picos bem definidos tipicas de uma material cristalino é que pode ser
ajustado para 2H-MoS; através de cartdo ICSD 00-006-0097.
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Figura 4.47. Micrografia FEG (a) e difratograma de raios X (b) das nanoparticulas de MoS, adquirida
na empresa NanoAmor®.

200KV X65000 WD 56mm

O gréfico da figura 4.48 mostra o valor do coeficiente de atrito em relacdo ao nimero
de ciclos realizados. Pode-se observar que no grafico da figura abaixo que o coeficiente atrito
para 0 Gleo puro foi de 0,085, para a dispersdao com 1,0 % peso de nanoparticulas de MoS,
comerciais (NanoAmor®) foi de 0,095, ou seja, 12 % maior que o 6leo puro. Ja para a
dispersdo com 1,0 % peso de nanoflores o coeficiente de atrito foi de 0,055, ou seja, 35%
menor do que o éleo puro e 42 % menor do que a dispersdo com 1,0 % peso de nanoparticulas

de MoS, comercial.
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Figura 4.48. Gréfico do coeficiente de atrito versus o nimero de ciclos, para o 6leo PROECO ISO
VG5-1 puro, dispersdo com 1,0 % peso de NP da NanoAmor® e dispersio de 1,0 % peso de
nanoflores.

Pode-se observar na figura 4.49 que as micrografias dticas mostram o desgaste que o
corpo e o contra corpo sofreram para 0s ensaios com o 6leo PROECO 1SO VG5-1 puro, para
a dispersdo com 1,0 % peso de nanoparticulas de MoS, da NanoAmor® e para a dispersdo de
1,0 % peso de nanoflores de MoS,. Pode-se observar na figura 4.49 que a dispersdo com
1,0 % peso de nanoparticulas de MoS, da NanoAmor® apresentou maiores marcas de
desgaste tanto no corpo (d= 178 um) como no contra corpo (d=180 um), o 6leo PROECO
ISO VG5-1 puro apresentou marcas de desgaste de tamanho intermediario tanto no corpo
(d= 123 um), como no contra corpo (d= 153 um), e a dispersédo de 1,0 % peso de nanoflores
de MoS, foi a que apresentou as menores marcas de desgaste tanto no corpo (d= 92 um),
como no contra corpo (d= 95 um). Esses resultados do desgaste sdo condizentes com 0s
resultados de atrito apresentado na figura 4.49. A dispersdo de 1,0 % peso de nanoflores de
MoS, foi a que apresentou 0 menor coeficiente de atrito e também o menor desgaste, o 6leo
PROECO ISO VG5-1 puro foi o que apresentou o coeficiente de atrito e desgaste
intermediarios e a dispersdo com 1,0% peso de nanoparticulas de MoS, da NanoAmor® foi a

que apresentou o maior coeficiente de atrito e desgaste.



CAPITULO 4- Resultados e Discussdes 100

Oleo Proeco puro  Oleo + 1%P NanoAmor Oleo + 1%P Nanofllores

. 71 23um ' d=178um

x5 : x10

Figura 4.49. Fotos das marcas de desgaste do copo e contra copo, para o0 6leo PROECO ISO VG5-1
puro, dispersdo com 1,0% peso de NP da NanoAmor® e disperséo de 1,0% peso de nanoflores.

4.5.3. Ensaios triboldgicos por deslizamento alternado em imersao.

Como o resultado dos ensaios realizados na Ecole Centrale de Lyon na Franca foram
promissores, optou-se por alterar a configuragdo do ensaio tribolégico de rotativo para
alternativo em imersdo. O ensaio em imersao significa que o ensaio foi realizado com o corpo
e contra-corpo imersos no 6leo. Foram utilizados nesse teste discos de ferro fundido cinzento
de diametro igual a 48 mm. Os contras corpos utilizados foram esferas de rolamento
compostas por Aco 52100 que apresenta dureza de aproximadamente 800 HV e diametro de 5
mm. Utilizou-se uma carga constante no valor de 7.1 N, com amplitude de 10 mm e com uma
frequéncia de 2 Hz. Foram preparadas duas dispersdes; a primeira com 1,0 % em peso de
nanoflores no 6leo PROECO ISO VG5-1, e a segunda com 1,0 % em peso de nanoflores no
6leo SUNISO-3GS.

Pode-se observar o comportamento do coeficiente de atrito durante o0 ensaio
tribolégico utilizando o 6leo PROECO ISO VG5-1 puro e aditivado com 1,0 % peso de
nanoflores de MoS; na figura 4.50. O gréfico da figura 4.50 mostra o valor do coeficiente de
atrito em fungdo do tempo. Pode-se observar que o coeficiente atrito para o 6leo puro foi de
aproximadamente 0,020, para a dispersdo com 1,0 % peso de nanoflores de MoS, foi de

aproximadamente 0,015, ou seja, 25 % menor do que o 6leo puro.
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Figura 4.50. Coeficiente de atrito em funcdo do tempo, obtido por deslizamento em imersdo, para o
6leo PROECO ISO VG5-1 e PROECO ISO VG5-1 aditivados com 1,0 % peso de nanoflores.

O gréfico da figura 4.51 mostra o valor do coeficiente de atrito em funcdo do tempo
para o0 6leo SUNISO 3GS puro e 0 SUNISO 3GS aditivado com 1,0 % peso. Pode-se observar

que no grafico que o coeficiente atrito para o 6leo SUNISO 3GS

puro foi de

aproximadamente 0,030 e para a dispersdo com 1,0 % peso, de nanoflores de MoS, foi de

aproximadamente 0,010, ou seja, 300 % menor do que o dleo SUNISO 3GS puro.
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Figura 4.51. Coeficiente de atrito em funcdo do tempo, obtido por deslizamento em imerséo, para o
6leo SUNISO 3GS e do SUNISO 3GS aditivados com 1,0 % peso de nanoflores.
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Comparando as formulas quimicas dos 6leos PROECO ISO VG5-1 e SUNISO 3GS
figura 3.6 e 3.7 (cap.03) respectivamente, pode-se observar uma grande diferengas entre elas.
O PROECO ISO VG5-1 é um poliol éster que possui uma cadeia heterogénea e ramificada, ja
0 SUNISO 3GS € um 6leo nafténico que possui uma cadeia mista envolvendo cadeias
carbdnica e grupos nafténicos. No 6leo SUNISO 3GS deve estar havendo uma forte
interacdo van der Waals das nanoflores de MoS; com o grupo nafténico, o que ndo ocorre no
6leo PROECO ISO VG5-1. Possivelmente essa forte interacdo entre as nanoflores com os
grupos nafténicos, juntamente com a viscosidade do SUNISO 3GS, mantém as nanoflores
dispersas no 6leo durante o ensaio triboldgico, e com isso as nanoflores permanecem no
contato funcionando com lubrificante sélido e por conseqiiéncia diminuindo o coeficiente de

atrito.

4.6. TESTE DE VIDA REALIZADO NOS COMPRESSORES DA EMBRACO

Antes do teste de vida, os 0Oleos aditivados com nanoflores de MoS,, passaram por
varios testes de compatibilidade, ou seja, para garantir que as nanoflores MoS; néo
degradassem o 0leo.

4.6.1. Teste de compatibilidade entre as nanoflores de MoS; e os 6leos da Embraco

Foram realizados na Embraco os seguintes testes de compatibilidade para o 6leo
PROECO ISO VG5-1:
a) Densidade;
b) viscosidade;
c) miscibilidade;
d) rigidez dielétrica;
e) flash point;
f) fire point;

g) constante dielétrica do 6leo puro.

A tabela 4.3 apresenta os resultados dos testes de compatibilidade das nanoflores com
0 6leo PROECO ISO VG5-1 para duas concentracdes, a primeira com 0,01 % peso e segunda
com 0,05 % peso. Os resultados dos testes de compatibilidade para as duas dispersdes estdo

dentro das especificacOes exigidas pela Embraco, ou seja, as nanoflores de MoS, pode ser
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utilizadas como aditivos sem nenhum tipo de restricdo. A mudancga mais acentuada foi que a
adicdo de apenas 0,05 % peso de nanoparticulas baixou a rigidez dielétrica a 30 KV/cm que é
o limite inferior minimo toleravel para poder ser utilizado nos compressores.

Tabela 4.3. Tabela com os resultados do teste de compatibilidade.

PROECO
ISO VG5-1| PROECO ISO VG5-1 | PROECO ISO VG5-1
puro MaS, (0,01 %p) MaS, (0,05 %p)

Densidade, 20 °C (g/cm®)| 0,943 0,946 0,946
\VViscosidade, 40 °C (cSt) - 3,600 3,580
Viscosidade, 100 °C,
(cSt) 1,330 1,300 1,370
Miscibilidade teste HFC-
1342 (°C) <-70 -78 (limpido) -78 ( limpido)
Flash Point ( °C) 150 158 150
Fire Point (°C) 158 160 160
Rigidez dielétrica,
(KV/ cm) 60 60 30
Constante dielétrica 4,28 - -

4.6.2. Teste de vida

As condicdes do teste de vida foram definidas pela Embraco e os testes também foram
realizados na empresa. As condic¢des foram:
a) foram utilizados 12 compressores;
b) os 6leos PROECO ISO VG5-1 e 0 MICROLAB240 foram utilizados;
c) o tempo de duracao do teste foi de 500 horas;
d) a disperséo utilizada foi a disperséo 01 e a concentracdo definida foi a de 0,05% peso de
nanoflores.

A tabela 4.4 apresenta os resultados dos testes de desgaste nas pecas do compressor.
Esses testes foram realizados na Embraco. Os especialistas da Embraco aprovaram o
compressor FFI 12 HBX para um 0leo éster 1SO 22, o compressor EGYS90 HLP foi
aprovado para 0leos ésteres 1ISO 7 e ISO 10 e o compressor EMX 70CLC foi aprovado para o
MICROLAB240 aditivado. Observando a tabela 4.4 pode-se concluir que os resultados de
desgaste foram muito parecidos entre os compressores com e sem nanoflores. Uma
observacdo importante é que todos os compressores com nanoflores ndo tiveram nenhum

problema com o capilar de cobre, ou seja, o capilar ndo foi obstruido pelas nanoparticulas que
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é uma das principais preocupacfes da empresa. Estudando as pecas do compressor foi

observado que as nanoflores se alojaram preferencialmente no rotor e em pecas pléasticas.

Tabela 4.4. Teste de desgaste nas pecas do compressor.

PROECO ISO VG5-1 MICROLAB?240
FFI 12 HBX EGYS90 HLP EMX70CLC
0,05 % 0,05 % 0,05 %

Componentes do NF-MoS,| Semnano | NF-MoS, | Semnano |NF-MoS,| Sem nano
compressor 3 4 7 8 11 12
Pistdo - topo regular | regular bom bom bom bom
Pistdo - Saia bom regular bom bom bom bom
Cilindro - Topo bom regular bom bom bom bom
Cilindro - Saia bom bom bom bom bom bom
Mancal Axial do Eixo bom bom bom bom bom bom
Mancal Axial do Bloco bom bom bom bom bom bom
Mancal Radial do Eixo bom bom bom bom regular bom
Mancal Radial do Bloco bom bom bom bom bom bom
Olhal Menor da Biela bom bom bom bom bom bom
Pino do Pistdo bom bom bom bom bom bom
Olhal Maior da Biela ruim
Bucha bom bom bom bom
Excéntrico regular | regular bom bom regular
\Valvula de Descarga FCL FCL FCL FCL ruim LCL
Molas OK OK OK OK LCL OK
Batentes de Molas OK OK OK OK OK OK
Cor do Oleo bom bom bom bom bom bom
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo central a producdo e a caracterizagdo de
nanoparticulas de MoS; e sua estabilizacdo em 6leo visando a lubrificacdo limite. Para atingir
0 objetivo proposto, ele foi dividido em quatro metas. As quatro metas foram: meta 01-
sinteses e caracterizacdo de nanoparticulas, meta 02- tratamento superficial/funcionalizag&o,
meta 03- estabilizacdo no 6leo e meta 04- testes tribologicos. E com base nos resultados

obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que:

1) O objetivo na meta 01 era explorar varias rotas de sintese e obter varias morfologias. Essa
meta alcancou o seu objetivo, pois micro e nanoparticulas de MoS, foram sintetizadas com
éxito pelos métodos hidrotérmicos e solvotérmicos em diferentes morfologias, tais como;
microesferas (amostra MH10 com ® = 2,7 um), nanoesferas (amostra MHO7 com ® =20 nm
e amostra MS05 com ® = 30 nm), nanobastbes (amostra MHO08, espessura =80 nm e
comprimento = 700 nm) e nanoflores (amostra MH03, ® = 250 nm). Também foram
sintetizadas com éxitos particulas hibridas de carbono (esferas e nanotubos) com
nanoparticulas de MoS,. A morfologia das nanoparticulas se mostrou fortemente influenciada
pelos parametros de sinteses (temperatura, tempo e concentracdo dos reagentes) e também

pela adicdo de agentes modificadores (surfactantes e polimeros).

2) O objetivo na meta 02 era mudar a afinidade quimica entre a particula e o dleo, e para que
iISSO acorresse as nanoparticulas passaram por um tratamento solvotérmico. Essa meta
alcancou o seu objetivo, pois esse tratamento promoveu a desidratacdo e tornou a superficie
das nanoparticulas lipofilicas, permitindo formar suspensdes que apresentaram melhor

estabilidade em dleo do que as nanoparticulas que ndo passaram pelo tratamento.

3) Depois de concluida a meta 2, o objetivo na meta 03 era avaliar o grau da estabilidade das
nanoparticulas em 6leos lubrificantes e também definir a morfologia que foi mais estavel no

6leo. A morfologia que foi mais estavel em 6leo foi a das nanoflores de MoS,.

4) Depois de concluida a meta 3, o objetivo na meta 04 era avaliar se a adicdo de nanoflores
de MoS; em 6leos lubrificantes reduziram o coeficiente de atrito e o desgaste em relacdo ao
6leo sem aditivo. E para isso, foram realizadas trés secdes de ensaios triboldgicos com

diferentes configuracoes.



CAPITULO 5- Conclusdes 106

e Primeiros ensaios tribolégicos com nanoparticulas de MoS;: O ensaio utilizado foi
0 pino-disco. As concentragdes utilizadas para os testes tribolégicos foram de; 0,01,
0,05, 0,1, 0,2 e 0,5 % em peso e o Oleo utilizado foi 0 PROECO ISO VG5-1.
Estranhamente e contrariando dados de literatura, o coeficiente de atrito praticamente
se manteve 0 mesmo para todas as concentragdes, ficando em torno de 0,106 muito
préximo ao do dleo puro 0,095, ou seja, aparentemente ndo houve melhora no
coeficiente de atrito com a adi¢do da nanoparticulas. Acreditamos que estes resultados
ndo sdo confiaveis e precisam ser repetidos, bem como os protocolos do método pino-
disco devem ser melhor adaptados.

e Ensaios triboldgicos por deslizamento alternado tipo “starving”:

- Oleo PROECO ISO VG5-1 PUIO........cuverecererseeeeeesieeeeseesessesessessssessessanessenes i = 0,085
- Oleo PROECO ISO VG5-1+1,0 %p de MoS; nanocristalino (NanoAmor)...u = 0,095
- Oleo PROECO ISO VG5-1+1,0 %p de nanoflores de MoS, (MH10)........... K= 0,055

(ou seja, o 0Oleo aditivado com nanoflores de MoS; apresentou o coeficiente de atrito
35% menor do que o do 0leo puro).
e Ensaios tribologicos por deslizamento alternado em imerséo:

- Oleo PROECO ISO VG5-1 PUIO........cuveerrererrerieeessessesessessesessenssessessessenennes 1 =0,020

- Oleo PROECO ISO VG5-1+1,0 %p de nanoflores de MoS, (MH10).......... i =0,015
(ou seja, o oOleo aditivado com nanoflores de MoS; apresentou o coeficiente de atrito
25% menor do que o do 6leo puro).

- 0180 SUNISO-3GS PUID.......covieieeieeeiieereeseees e ss e sesess e sststss s nessan s p=0,030

- Oleo SUNISO-3GS + 1,0 %p de nanoflores de MoS; (MH10)..........c.......... KM =0,010
(ou seja, o oOleo aditivado com nanoflores de MoS, apresentou o coeficiente de atrito
200 % menor do que o do 6leo puro).

E por fim, foram realizados na Embraco testes de compatibilidade (Densidade,
viscosidade, miscibilidade, rigidez dielétrica, flash point, fire point, e constante dielétrica)
para 0 0leo PROECO ISO VG5-1 aditivado com duas concentracbes de nanoflores, a
primeira com 0,01 % peso e segunda com 0,05 % peso. Os resultados dos testes de
compatibilidade para as duas dispersdes estdo dentro das especificacbes exigidas pela
Embraco, ou seja, as nanoflores de MoS, podem ser utilizadas como aditivos sem nenhum
tipo de restricdo. A adicdo de 0,05 % peso de nanoparticulas baixou a rigidez dielétrica a
30 kV/cm que € o limite inferior minimo toleravel para poder ser utilizado nos compressores.
Por isso o teste de vida ndo foi feito com concentracbes maiores. As condicdes do teste de
vida foram definidas pela Embraco e os testes também foram realizados na empresa. O teste
de vida foi feito para os compressores: FFI 12 HBX , EGYS90 HLP e EMX 70CLC. Para os
compressores FFI 12 HBX e EGYS90 HLP usamos o 6leo PROECO ISO VG5-1 com
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0,05 % peso de nanoflores de MoS,, ja para o compressor EMX 70CLC foi utilizado o dleo
MICROLAB240 com 0,05 % peso de nanoflores. Depois de 500 horas de teste, os resultados

dos testes de vida estdo dentro dos padrdes utilizados pela Embraco.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para continuidade desse trabalho se sugere 0s seguintes itens para pesquisa:

e Variar 0 tempo e a temperatura das sinteses e verificar a sua influéncia na morfologia
das particulas.

e Ultilizar agitacdo durante o processo de sintese.

e Variar as concentragdes dos agentes modificadores e mapear a sua influéncia na
morfologia das particulas.

e Explorar outros tratamentos solvotérmicos para retirada de agua e também para tornar
as particulas lipofilicas, pode-se utilizar: alcool isopropilico, butanol ou pentanol.

e Estudar outros tipos de agentes dispersantes e funcionalizacdes que possam melhorar a
estabilidade das particulas no éleo.

e Explorar novas rotas de sinteses para producéo de particulas hibridas com MoS..

e Realizar testes triboldgicos das particulas hibridas de C e MoS; nos 6leos PROECO
ISO VG5-1 e SUNISO 3GS.

e Realizar testes de trocas térmicas nos 0leos aditivados com nanoparticulas de MoS,.

e Realizar outros testes de vidas em compressores herméticos.
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