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RESUMO

A lubrificacdo fluida é um ramo da tribologia bastante
desenvolvido devido as inOmeras aplicagdes nos mais diferentes
segmentos industriais. O regime de lubrificagdo limite é responsavel por
significativa parcela de perdas por atrito e desgaste em sistemas
lubrificados. Por esse motivo, os dleos lubrificantes possuem aditivos em
suas formulacBGes para que 0s mesmos reajam com as superficies em
contato e movimento relativo para gerar tribofilmes antidesgaste na
regido do contato. Os aditivos possuem em sua composicdo quimica
elementos como fosforo e enxofre que em grandes concentragdes podem
trazer danos a salude humana e ao meio ambiente. Consequentemente,
legislacBes cada vez mais severas pressionam para redugdo, ou até mesmo
eliminacgdo desses aditivos nos lubrificantes. Os DLC sdo revestimentos
a base de carbono amorfo que possuem além de alta dureza e estabilidade
eletroquimica, propriedades autolubrificantes. Portanto, os DLC possuem
grande potencial para reducdo dos aditivos nos 6leos, principalmente em
regimes de lubrificacdo limite. Diversos estudos ja foram conduzidos
nesse sentido, contudo, a grande maioria deles utiliza dleos e aditivos da
industria automotiva de elevada viscosidade. E exatamente nesse ponto
que o presente trabalho exerce grande avanco, pois avaliou o desempenho
triboldgico do DLC (a-C:H) em um cenério tipico da industria de
compressores herméticos para refrigeracdo, ou seja, com lubrificante de
baixa viscosidade (4,2mm?/s a 40°C). Para atingir os objetivos foram
realizados testes com a configuracao cilindro-plano (contato em linha),
onde um cilindro desliza (movimento alternativo) sem rolar sobre uma
superficie plana durante tempo e forca normal pré-determinados. Os
testes foram realizados a seco e repetidos com a presenca do éleo. Foram
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analisadas as marcas de desgaste via microscopia optica e eletrdnica,
interferometria dptica de luz branca, espectroscopia Raman e
espectroscopia de energia dispersiva. Os resultados mostraram que o
comportamento triboldgico dos pares testados a seco sdo governados por
tribocamadas, que por sua vez sdo formadas por particulas de desgaste
oxidadas sujeitas a acdo do contato. Além disso, foi encontrado carbono
na forma de grafite nessas tribocamadas. A presenca do 6leo reduz o
coeficiente de atrito dos pares testados e o aditivo BTP reage com as
superficies metalicas para formar tribocamadas antidesgaste.
Mecanismos ducteis atuam no desgaste do ferro fundido enquanto que no
DLC ocorre degradacdo por mecanismo fragil. A sinergia entre
tribocamadas provenientes da reacéo do aditivo com superficies metélicas
e a possivel grafitizacdo do DLC governam o desempenho tribol6gico dos

pares envolvendo DLC e ferro fundido cinzento.



ABSTRACT

Liquid lubrication is a well-established technological branch due to
several applications in different industrial segments. Boundary regime
lubrication is responsible for a significant amount of frictional losses and
wear in lubricated systems. For this reason, lubricating oils are usually
formulated with different types of additives in order to form protective
antiwear tribofilms on the real contact regions. Additives are composed
of elements like phosphorus and sulfur that might be hazardous to human
health and the environment when added in high concentrations.
Therefore, severe regulations demand the reduction or even removal of
such additives from lubricants. Diamond-like carbons (DLC) are a family
of coatings containing high amounts of amorphous carbon that possess
high hardness, chemical stability and self-lubricating properties. For this
reason, DLCs have great potential in reducing the usage of additives in
oils, especially in boundary lubrication regimes. Many studies have been
conducted in this matter. However, these are mainly focused on
automotive industry additives and oils with high viscosity. The main
contribution of the present study is exactly on this point, since the
hydrogenated DLC (a-C:H) in a typical hermetic compressors for
refrigeration scenario was evaluated, with low viscosity oils
(~4.2 mm2/s). The pair chosen was a cylinder vs plane, where the cylinder
slides in a reciprocating movement without rolling on a plane surface
during a constant time and normal load pre-determined. Dry and
lubricated tests were conducted with the same configurations. Wear scars
were analyzed using optical and electronic microscopy, white light

interferometry, Raman spectroscopy and EDS. The results show that the
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tribological behavior of tested pairs under dry conditions are governed by
tribolayers, generated by oxidized debris submitted to contact conditions.
Furthermore, graphitic carbon was found in these tribolayers. Under
lubricated conditions, the coefficient of friction (COF) is reduced and the
BTP additive reacts with metallic surfaces in order to form antiwear
tribolayers. Ductile mechanisms act in wear of cast iron while DLC wear
occurs due fragile mechanisms. The synergy between tribolayers
originated from reactions of the additive and metallic surfaces and DLC
graphitization during friction determine the tribological behavior of pairs

involving DLC and gray cast iron.
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1 INTRODUCAO

O movimento de uma superficie solida sobre outra ¢é
fundamentalmente importante para o funcionamento de muitos
mecanismos, sejam eles artificiais ou naturais (HUTCHINGS, 1992). A
ciéncia que estuda a interagdo de superficies em contato e movimento
relativo e suas praticas associadas € a tribologia, em outras palavras,
estuda fendmenos relacionados ao atrito, lubrificagdo e desgaste. A
tribologia estd associada a marcos importantes do desenvolvimento
humano, como a invengdo de roda e os primeiros sistemas lubrificados
com gordura animal e agua. Apesar dos estudos nessa area ja serem
desenvolvidos hd muito tempo, somente em 1966 a palavra tribologia foi
utilizada pela primeira vez. Ela fez parte do relatério apresentado pelo
governo Britdnico que indicava uma perda financeira de
aproximadamente 4% do PIB somente por ndo conhecimento de boas
praticas em tribologia. Esse documento ficou famosamente conhecido
como relatdrio Jost (BANNISTER, 1996) (GNECCO; MEYER, 2007).

A lubrificacdo é uma area de estudo da tribologia que consiste na
introdugdo ou formacdo de elemento interfacial de baixa tensdo de
cisalhamento para reducdo do atrito e desgaste (DORINSON;
LUDEMA, 1985). Na lubrificacdo fluida a viscosidade do fluido é o fator
mais fundamental, pois ela determina a capacidade do lubrificante de
manter duas superficies separadas sob determinada configuracdo de
velocidade relativa e carga (TIPEI, 1962) (BASSANI;
PICCIGALLO, 1992). Os regimes de lubrificacdo sdo caracterizados
principalmente pelo coeficiente de atrito e a espessura do filme de

lubrificante, sdo eles: o regime de lubrificacdo hidrodindmica, onde as



superficies estdo completamente separadas hidrodinamicamente pelo
lubrificante, o regime elastohidrodindmico, onde o filme de lubrificante é
menos espesso, de modo que o mesmo transmite deformagdes elasticas
entre as superficies e o regime de lubrificacdo limite, onde a espessura do
filme de lubrificante é reduzida a ponto de haver contato entre as
superficies. Existe ainda o regime de lubrificacdo mista, que se caracteriza
pela coexisténcia dos regimes elastohidrodinamico e limite.
(BANNISTER, 1996) (HAMROCK et al., 2004) (TORBACKE et al.,
2014).

Na formulagdo dos fluidos lubrificantes s@o incorporados
aditivos que reagem com as superficies sob lubrificacdo limite para gerar
compostos de baixa tensdo de cisalhamento na area real de contato e
melhorar o desempenho do par tribolégico (DORINSON; LUDEMA,
1985) (PODGORNIK et al., 2003) (TOPOLOVEC-MIKLOZIC et al.,
2008). Entretanto, esses aditivos sdo desenvolvidos para atuar entre
superficies metélicas ou 6xidos de ferro, em outras palavras, a interacdo
dos aditivos com superficies sem essas caracteristicas ainda ndo é bem
compreendida (DONNET; ERDEMIR, 2008) (NEVILLE et al., 2007).

Os revestimentos a base de carbono amorfo tipo diamante (DLC),
do inglés diamond like carbono, possuem ligacGes do tipo sp® que Ihes
conferem propriedades tipicas do diamante como alta dureza e elevada
inércia quimica, e ligacbes do tipo sp?, que atribuem aos DLC
propriedades de lubrificacdo sdélida tipicas da grafita (ROBERTSON,
2002). Isso faz com que os DLC possuam grande potencial para
aplicacGes onde se deseje obter baixo coeficiente de atrito e resisténcia ao
desgaste. Os autores Haque et al.(HAQUE et al., 2010), Kalin e Vizintin
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(KALIN; VIZINTIN, 2010), Kalin e Velkavrh (KALIN; VELKAVRH,
2013), Barros-Bouchet et al. (BARROS-BOUCHET et al., 2005) e
Vergudusamy et al. (VENGUDUSAMY et al., 2011) afirmam que alguns
DLC interagem com os aditivos ZDDP e MoDTC, tipicos da industria
automotiva, para gerar tribofilmes protetores sob lubrificacdo limite.
Entretanto, segundo Neville et al. (NEVILLE et al., 2007), os resultados
da interagdo dos DLC com aditivos frequentemente divergem, sendo que
0s maiores desafios e também oportunidades estdo em aumentar a sinergia

entre o aditivo e o tribopar especifico.

O foco deste trabalho estd na avaliacdo tribolégica do
revestimento DLC hidrogenado (a:C-H) em regime de lubrificacdo mista.
Para isso o DLC foi aplicado sobre ferro fundido cinzento nitretado e o
lubrificante utilizado foi um dleo tipicamente utilizado na industria de
compressores para refrigeragdo (LAB 240). Esse 0Oleo possui baixa
viscosidade (~4,2mm?/s a 40°C) quando comparado com os lubrificantes
da inddstria automotiva e, além disso, possui em sua formulagéo 2% em

massa do aditivo butilado trifenil fosfato.

Foram testados quatro pares tribolégicos com geometria cilindro
sobre plano e deslizamento alternado. Todos os testes foram realizados a
seco e com a presenca de lubrificante. As marcas de desgaste foram
analisadas via interferometria Optica, microscopia Optica e eletronica,
espectroscopia de energia dispersiva e Raman. Os resultados mostraram
gue o desempenho tribol6gico dos pares esta associado a natureza e
topografia das superficies, bem como a interacdo das mesmas com 0

aditivo do 6leo.



1.1 OBIJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho tribolégico do DLC hidrogenado

(a:C-H) em regime de lubrificacdo mista.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Medir o coeficiente de atrito dos pares DLC-ferro
fundido cinzento e DLC-DLC a seco e em regime de
lubrificacdo mista.

Medir a taxa de desgaste dos pares DLC-ferro fundido
cinzento e DLC-DLC a seco e em regime de lubrificacdo
mista.

Determinar a ocorréncia de interacfes triboquimicas
entre 0 DLC e os aditivos do dleo lubrificante em regime
de lubrificagcdo mista.

Determinar os mecanismos de desgaste atuantes no corpo
e contracorpo dos pares DLC-ferro fundido cinzento e

DLC-DLC a seco e em regime de lubrificagcdo mista.



2 REVISAO BIBLIOGRAGICA

2.1 TRIBOLOGIA

Tribologia é a ciéncia que estuda a interacdo de superficies em
contato e movimento relativo e suas praticas associadas (JOST, 1966).
Ela esta fortemente presente na histéria da humanidade de maneira que
grandes marcos do desenvolvimento do homem estdo associados a
tribologia. S6 para citar alguns, temos a invencdo da roda e 0s primeiros
sistemas lubrificados, que utilizavam gordura animal e agua como
lubrificantes. A Figura 1 mostra o0 registro da movimentacdo de um
colosso Egipcio onde 172 escravos trabalham para puxar a estatua de
60kN, enquanto um deles derrama um fluido (provavelmente dgua) logo
na frente do trend que desliza sobre uma superficie de madeira.
Provavelmente esse € 0 mais antigo registro de um sistema triboldgico
sob lubrificacdo fluida existente. A Figura 2 € mais recente, mas ndo
menos interessante, datada de 1338 d.C. Ela mostra uma carroga de carga
prestes a subir uma ladeira e percebe-se que as rodas apresentam a

superficie serrilhada para evitar deslizamento.

Figura 1: Registro do transporte de um colosso Egipcio de 1880 a.C. Em
destaque o escravo que despeja um fluido (provavelmente agua) para facilitar a
movimentacdo da estatua.

*Fonte (BHUSHAN, 2013)
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Figura 2: Desenho de uma carroga com rodas de superficie ondulada datada de

1338 d.C.
*Fonte (BHUSHAN, 2013)

Por séculos ndo houve uma divisdo especifica da ciéncia que
tratasse dos fendmenos envolvendo atrito, lubrificacdo e desgaste.
Entretanto, nas Ultimas décadas, a tribologia se destaca como um ramo da
ciéncia de altissima relevancia econdémica e ambiental, principalmente
ap6s a publicagdo do relatério Jost em 1966. Segundo Bhushan
(BHUSHAN, 2013), estima-se que as perdas por desconhecimento de
boas préticas triboldgicas sejam em torno de 4% do produto interno bruto
de paises industrializados, no Brasil, 200 bilhdes de reais por ano. Ele
ainda afirma que o retorno econdmico de pesquisas em tribologia é de

aproximadamente 50 vezes o valor do custo.

Tradicionalmente tribologia € abordada como uma disciplina dos
cursos de engenharia mecanica. Entretanto, sistemas mecanicos,
eletromecénicos e biomecéanicos vém exigindo melhores desempenhos

em condicdes de operacdes cada vez mais severas, juntamente com
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fatores ambientais. Portanto, conhecimentos da fisica, quimica,
metalurgia, biologia, engenharia e outros, sdo fundamentais para o estudo
de contatos triboldgicos, fazendo da tribologia uma ciéncia
essencialmente multidisciplinar (MIYOSHI, 2001). E importante lembrar
que tribologia ndo se restringe ao estudo de sistemas e aparatos
complexos. Nosso cotidiano é repleto de sistemas triboldgicos que véo
desde atos muito simples como cortar um alimento, caminhar e escovar

o0s dentes até a utilizacdo de proteses.

2.2 LUBRIFICACAO FLUIDA

A lubrificagdo consiste na adicdo de um elemento interfacial
entre superficies que estdo em movimento relativo de forma a reduzir o
atrito e o desgaste, portanto, a baixa tensdo de cisalhamento é uma
caracteristica comum a todos os lubrificantes fluidos e sélidos. Em se
tratando de dleos lubrificantes, a grande maioria é proveniente do refino
de petréleo bruto (MORTIE; ORSZULIK, 2012), contudo, existem os
sintéticos que sdo utilizados em condi¢des onde 6leos minerais seriam
inadequados, como por exemplo, em muito baixas ou altissimas
temperaturas (RUDNICK, 2013). Tipicamente esses lubrificantes séo
ésteres organicos capazes de prover lubrificacdo em uma grande faixa de
temperaturas, mas possuem um custo muito maior que 6leos minerais. A
viscosidade é a propriedade mais importante a ser observada em um
lubrificante fluido, pois ela indica a capacidade do lubrificante de manter
relativamente separadas superficies em movimento relativo, mesmo sob
elevadas cargas. Viscosidade é definida como a resisténcia ao fluxo de
um fluido deformado por forcas cisalhantes (TIPEI, 1962) (BASSANI,
PICCIGALLO, 1992) (MORTIE; ORSZULIK, 2012).(TORBACKE et
al., 2014).



Segundo a teoria classica de Reynolds para lubrificagdo, maiores
viscosidades provem filmes de lubrificante mais espessos entre as
superficies em movimento relativo, enquanto que menores viscosidades
levam a filmes mais delgados. Como pode ser observado na Figura 3,
esses parametros caracterizam os regimes de lubrificacdo, que por sua vez
tém influéncia direta no atrito e desgaste dos tribosistemas. No regime de
lubrificacdo hidrodinamica (LH) o filme ¢é espesso e as superficies estdo
completamente separadas, de modo que toda a carga é suportada pela
pressdo gerada hidrodinamicamente sobre o fluido e portanto ndo ocorre
desgaste. Em regime elastohidrodindmico (LEH), a espessura do filme é
da mesma ordem de grandeza da rugosidade das superficies envolvidas,
isso faz com que deformagdes elésticas sejam transferidas entre elas. No
regime de lubrificacdo limite (LL) a espessura da pelicula de lubrificante
€ menor que a prdpria rugosidade das superficies, portanto, ocorre contato
entre asperidades da rugosidade que, nesse caso, impdem deformagdes
elasto-pléasticas a superficie. No regime de LL o desgaste é mais severo.
Na transic&o entre o regime de lubrificac&o limite e o elastohidrodindmico
esta o regime de lubrificagdo mista (LM), ou seja, nessa configuracéo
areas da superficie bem lubrificadas (LEH) e regides em contato direto
(LL) coexistem, dessa maneira, as duas contribuem para o atrito e
desgaste (BANNISTER, 1996) (HAMROCK et al., 2004) (DAVIM,
2011).
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Figura 3: Diagrama Stribeck com os principais regimes de lubrificagdo fluida.
*Fonte: Adaptado de (YAZAWA et al., 2014).

Em lubrificagdo mista uma parte da carga aplicada sobre o
sistema ¢ suportada pelas asperidades mais elevadas das superficies que
estdo em contato (LL), enquanto que o restante é suportado pela
componente hidrodindmica da lubrificacdo (LEH). Nos mancais com
deslizamento alternado ocorre inevitavelmente lubrificacdo mista, pois
nos pontos de inversdo do movimento prevalece a lubrificacdo limite
devido a baixa velocidade relativa entre as superficies. A medida que o
movimento se afasta dos extremos, prevalece a lubrificacdo
elastohidrodindmica e por vezes hidrodindmica. Nos instantes iniciais do
acionamento de mancais de deslizamento também ocorrem efeitos
semelhantes ao descritos acima, gerando elevado atrito e desgaste. Tais
situacdes sdo bastante comuns em engrenagens, rolamentos e sistemas
biela manivela. (GUANGTENG; SPIKES, 1997) (CZICHOS, 2009).

De modo geral os 6leos lubrificantes possuem aditivos em sua

formulagdo para melhora de desempenho em aplicagBes especificas. Os
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aditivos classificados como antidesgaste e extrema pressdo sao
substancias que reagem com as superficies sob lubrificacdo limite e geram
compostos de facil cisalhamento na area real de contato (DORINSON;
LUDEMA, 1985) (PODGORNIK et al., 2003) (TOPOLOVEC-
MIKLOZIC et al., 2008). A génese desses compostos acontece
fundamentalmente sob temperaturas que sdo atingidas nas regides que
sofrem grandes taxas de deformagé&o plastica, como exemplo, no contato
entre asperidades da rugosidade sob LL. Portanto, o fenémeno acontece
em regifes extremamente pontuais, onde a energia fornecida pelo
processo de deformacéo é suficiente para que ocorra adsor¢do quimica ou
fisica de elementos dos aditivos nas superficies. Isso evidéncia que, em
regime de LL, o amaciamento da rugosidade ocorre simultaneamente a
formacéo dos filmes protetores antidesgaste, 0 que resulta na reducdo do
atrito e desgaste (TOTTEN et al., 2003).

Esteres de fosfato sio utilizados como aditivo antidesgaste e anti-
chamas desde 1920. A alta solvéncia dos ésteres de fosfato pode ser
vantajosa a medida que os torna compativel com os aditivos mais comuns
para Oleos lubrificantes. Portanto, a presenca desses ésteres ajuda a
solubilizar outros aditivos. O produto da reacdo entre as superficies e os
ésteres de fosfato sob LL sdo filmes finos de fosfatos de ferro e/ou
fosfetos, que cisalham funcionando como material de sacrificio para
protecdo das superficies subjacentes.(MORTIE; ORSZULIK, 2012).

2.3 REVESTIMENTOS RESISTENTES AO DESGASTE
Revestimentos para melhoria de desempenho tribolégico séo
aplicados em superficies que necessitam de propriedades especiais contra
12



desgaste, portanto, as propriedades do revestimento sdo diferentes das
encontradas no substrato. Do ponto de vista econémico, revestimentos
resistentes ao desgaste apresentam grande potencial, porque além de
melhorar o desempenho triboldgico podem ser aplicados em substratos de

baixo custo.

Contudo, segundo Holmberg e Mathews (HOLMBERG;
MATHEWS, 1994), a funcionalidade de um revestimento esti
diretamente ligada as propriedades do material do substrato e
caracteristicas tribologicas do revestimento. Dentre as principais estdo a
relacdo de dureza entre substrato e revestimento, espessura do
revestimento, rugosidade superficial do material de base e abrasivos

presentes no contato.

No contexto triboldgico, frequentemente sdo aplicados
revestimentos mais duros sobre substratos mais macios, no entanto, as
propriedades mecanicas do material de base precisam ser suficientes para
prover suporte ao revestimento. Isso por que, dependendo do nivel das
deformacdes elasto-plésticas impostas ao substrato, mecanismos de
degradacéo sdo ativados no revestimento, como propagacdo de trincas e
delaminacdo (Figura 4) (MELETIS et al., 1995).
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Forga normal

+ Direcdo de
Falha de adesdo deslizamento

/' Trincas

Deformagédo do substrato

Figura 4: Modelo demonstrativo de mecanismos de falha pela deformagéo do
substrato macio (ago) recoberto com DLC.
*Fonte: Adaptado de (VOEVODIN et al., 1997).

A nitretacdo é um tratamento que gera uma camada difusiva de
compostos e eleva as propriedades mecanicas na superficie de ligas
ferrosas (BHUSHAN, 2000). Segundo Meletis et al. (MELETIS et al.,
1995), em processos a plasma onde a aplicacdo de revestimento DLC é
precedida por nitretacdo, 0 revestimento apresenta desempenho

tribolégico superior.

2.3.1 Diamond-like Carbon (DLC)

O DLC é um revestimento a base de carbono amorfo com certo
percentual de hidrogénio, suas ligagdes quimicas do tipo sp* conferem ao
revestimento algumas propriedades interessantes do diamante como alta
dureza, grande inércia quimica e eletroquimica. Na configuracdo sp? os
atomos de carbono possuem fortes liga¢des ¢ na dire¢do planar formando
lamelas, no entanto, essas lamelas sdo ligadas fracamente entre si por
forcas de Van der Waals. Isso confere propriedades autolubrificantes a
certos DLC (ROBERTSON, 2002).
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O diagrama ternario apresentado na Figura 5 mostra as diferentes
familias de DLC que podem ser produzidas pelos processos de deposicao
a base de hidrocarbonetos. Um desses processos baseia-se na utilizacdo
de plasma para ionizar 0s gases de hidrocarbonetos e os ions de carbono
sdo acelerados em direcdo a superficie do material a ser recoberto. Dessa
forma o filme de DLC é gradualmente originado, possibilitando uma
interface de transicdo suave e regular com o substrato, eliminando

problemas com transi¢des bruscas.

O Laboratério de Materiais da UFSC (LabMat) desenvolveu um
método para obtencdo de DLC chamado CHWU®. No processo, o DLC é
gerado através do controle de pardmetros do reator a plasma como
composicdo da atmosfera, pressdo e temperatura. Em casos onde 0s
substratos sdo macios, a aplicacdo do DLC é precedida de nitretagdo para
elevar as propriedades mecanicas do substrato e fornecer suporte ao
revestimento. Além disso, uma intercamada rica em silicio é aplicada para
melhorar a adesdo quimica do DLC com o substrato.

3
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Figura 5: Diagrama de fases terndrio para ligagdes em ligas de carbono amorfo.
*Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002).
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Como ja relatado por Liu et al. (LIU et al., 1997), Donnet e
Erdemir (DONNET; ERDEMIR, 2008) e de Mello et al. (de MELLO, et
al., 2009), os DLC apresentam comportamentos triboldgicos distintos em
diferentes atmosferas, ou seja, apesar da elevada inércia quimica tipica
dos DLC, o meio exerce forte influéncia principalmente sob o processo
de grafitizagdo do revestimento. Por exemplo, em ambientes com elevada
umidade a grafitizacdo do DLC é desacelerada, o que prejudica seu

desempenho tribolégico.

O processo de grafitizagdo é o principal mecanismo de
lubrificagdo dos DLC, ele é caracterizado pelo aumento da razdo entre
ligacGes sp? e sp3 na matriz amorfa. O fendmeno corre em temperaturas
em torno de 400°C, que podem ser atingidas no contato entre asperidades
da rugosidade em movimento relativo (HEIMBERG et al., 2001)
(HAQUE et al., 2009). A grafitizacio pode ser identificada através de
andlises do espectro Raman tipico dos DLC (Figura 6), pois segundo
Sanches-Lopez et al. (SANCHEZ-LOPEZ et al., 2003), Ferrari e
Robertson (FERRARI; ROBERTSON, 2000), o aumento da intensidade
da banda D e o deslocamento da banda G para frequéncias mais elevadas,
indicam a ocorréncia de grafitizacdo. Masripan et al. (MASRIPAN et al.,
2013) e Lubwama et al. (LUBWAMA et al., 2013) relatam que 0 aumento
do quociente entre as intensidades da banda D e G (Ip/lg) também é um

indicativo da ocorréncia de grafitizacdo do DLC
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Figura 6: Espectro Raman tipico dos DLC.
*Fonte: Adaptado de (RIBEIRO et al., 2015)

2.4 DLC SOB LUBRIFICACAO FLUIDA

Os Diamond-Like Carbon (DLC) estdo se tornando amplamente
utilizados como revestimento de superficies para componentes de
maquinas em sistemas lubrificados, tais como motores a combustdo
(CHUL CHA; ERDEMIR, 2015). Na prética, os revestimentos DLC
normalmente sdo usados em combinagdo com um contracorpo formado
por uma liga ferrosa sem revestimento (TOPOLOVEC-MIKLOZIC et al.,
2008). Isso ocorre por que a acdo dos aditivos tem papel preponderante
na reducéo do atrito e desgaste ao gerar tribofilmes na érea real de contato
das superficies metalicas. Ou seja, a presenca do revestimento no corpo e
contracorpo do par triboldgico altera totalmente as propriedades quimicas
das superficies, inibindo a funcionalizacdo dos aditivos (DONNET;
ERDEMIR, 2008). Contudo, em casos de contato entre asperidades das

superficies, propriedades autolubrificantes do DLC ndo permitem a
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elevacéo do coeficiente de atrito (ERDEMIR et al., 1994) (RONKAINEN
etal., 1998).

Como relatado por Donnet e Erdemir (DONNET; ERDEMIR,
2008), alguns DLC hidrogenados (a-C:H) podem reagir diretamente com
os aditivos zinco ditiofosfato (ZDDP) e o molibdénio ditiocarbamato
(MoDTC), dois dos aditivos mais comuns em lubrificantes da inddstria
automotiva. O produto da reagdo entre o revestimento e esses aditivos
forma estruturas lamelares de baixa tensdo de cisalhamento no contato, o
gue melhora o desempenho triboldgico de pares DLC/DLC.

Entretanto, Nevillle et al. (NEVILLE et al., 2007) reforca que,
até o momento, os 6leos e seu aditivos sdo formulados para aplicagdes em
superficies ferrosas, e que os trabalhos publicados sobre a interacdo do
DLC com esses lubrificantes divergem significativamente. Como
exemplo, Kano e Yasuda (KANO; YASUDA, 2004) mostraram a nao
formacéo de tribofilmes estaveis sobre DLC quanto testado com aditivos
de ¢6leos automotivos, enquanto Barros-Bouchet et al. (BARROS-
BOUCHET et al.,, 2005) e Miyake et al. (MIYAKE et al., 2004)

mostraram a formagéo de tribofilmes sob lubrificacéo limite.

Os aditivos ZDDP e 0 MoDTC possuem fosforo (P) e enxofre (S)
em sua formulacdo e devido a problemas ambientais e de saide humana,
legislacBes cada vez mais severas pressionam pela reducdo (ou até
eliminacéo) dos niveis de P e S nos lubrificantes (NEVILLE et al., 2007).

Segundo Zhigiang et al. (ZHIQIANG et al., 2013), o 6leo poli
alfa olefina (PAO) combinado com os aditivos ZDDP e MoDTC é o

lubrificante mais utilizado em contatos com DLC. Rudnik
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(RUDNICK, 2009), Kalin e Vizintin (KALIN; VIZINTIN, 2010) relatam
gue o mecanismo de formacdo de tribofilmes antidesgaste a partir do
ZDDP esta diretamente relacionado com a temperatura e a extensdo da
superficie de contato. Inicialmente o ZDDP é adsorvido na superficie
metéalica em baixa temperatura e com o0 aumento da mesma, reacdes
cataliticas geram a decomposicdo do ZDDP em bissulfeto de
dialquilditiofosfatos adsorvidos na superficie metalica. Continuamente
esses produtos da degradacéo térmica vao sendo gerados de forma lamelar
na area real de contato, dando origem a um filme antidesgaste. O MoDTC
€ um aditivo a base de molibdénio (Mo) e enxofre (S) normalmente
empregado com o ZDDP. Quando um sistema é lubrificado com esse
produto, a interacdo entre as superficies gera decomposicdo do aditivo em
oxidos e sulfetos de molibdénio. O bissulfeto de molibdénio (MoS), que
€ um lubrificante sélido, adere as superficies e diminui o atrito
(PAWLAK, 2003).

Como j& mencionado anteriormente, a viscosidade é uma
propriedade fundamental dos 6leos lubrificantes. Em um estudo realizado
por Kalin e Velkavrt (KALIN; VELKAVRH, 2013) foi comparado o
comportamento de contatos aco/aco e DLC/DLC em testes com
movimento reciproco e lubrificados com dleo (PAO) de diferentes
viscosidades. Os Oleos foram nomeados em ordem crescente de

viscosidade conforme a Tabela 1

Oleo Viscosidade a 40°C (mm?/s)
PAO 4 18
PAO 6 30
PAO 8 48

Tabela 1: Viscosidade dos 6leos.
*Fonte: (KALIN; VELKAVRH, 2013)
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Os diagramas Stribeck do contato ago/aco apresentaram uma
forma convencional (Figura 7A), enquanto que para contato DLC/DLC a
forma da curva é bastante diferente do diagrama de Stribeck classico
(Figura 7B), principalmente no regime de lubrificagdo limite. Ou seja,
para baixos valores de velocidade o coeficiente de atrito € menor. Outro
resultado ndo convencional é que para contatos mais severos (baixas
velocidades) o menor coeficiente de atrito é alcangado com o 6leo de

menor viscosidade (PAO 4) e ndo o PAO 8 como esperado.
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Figura 7: Diagrama Stribeck (A) ago-aco (B) DLC-DLC
*Fonte: (KALIN; VELKAVRH, 2013)

A Figura 8 mostra com mais detalhes o diagrama da Figura 7B
para baixos valores de velocidade juntamente com os resultados dos testes

sem lubrificante. Claramente se observa que para menores valores de
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viscosidade, ou seja, mais proximo da condicao de nao-lubrificado, menor
é o coeficiente de atrito. Em valores de velocidade acima de 0,01m/s se
atinge o regime de lubrificagdo mista e ocorre uma inversdo de
comportamento, isto é, para maiores valores de viscosidade tem-se

melhor desempenho.
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Figura 8: Diagrama Stribeck dos pares DLC/DLC para baixas velocidades.
*Fonte: (KALIN; VELKAVRH, 2013)

Portanto, conforme Kalin e Velkavrh (KALIN; VELKAVRH,
2013) tal inversdo de comportamento implica que a forma do diagrama
Stribeck néo depende somente das condicGes intrinsecas do contato como
carga, viscosidade, velocidade e rugosidade, mas também dos tipos de

materiais envolvidos.

Grande parte trabalhos publicados até o momento sobre o
desempenho tribolégico de DLC em lubrificagdo fluida diz respeito a
o6leos da indUstria automotiva, que possuem viscosidade relativamente
elevada quando comparados aos 6leos tipicos da indUstria de
compressores para refrigeracio. E exatamente nesse ponto que nasce a

motivacdo do presente trabalho, que estudou o comportamento
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tribol6gico do DLC (a-C:H) sob lubrificacdo fluida utilizando o 6leo
linear alquilbenzeno I1SO 5 aditivado com 2% em massa de butilado
trifenil fosfato (BTP), largamente utilizado na industria de compressores

herméticos.

2.5 CARACTERIZACAO TRIBOLOGICA

Para entender quais mudancas na interface tém papel
determinante no comportamento do atrito e desgaste de um par
tribolégico, é preciso fazer uso de uma série de ferramentas de analise que
vao desde a escala microscopica até contatos pontuais na rugosidade.
Entre essas técnicas estdo: microscopia Optica, microscopia eletronica,
espectroscopia Raman, espetroscopia de energia  dispersiva,
interferometria Optica e resistividade elétrica do contato. Existem ainda
técnicas mais avancadas como espectroscopia de elétrons Auger, difracéo
de raio-x, espectroscopia fotoelétrica de raio-x, espectroscopia de massa
de ions secundarios, entre outras (TOTTEN; LIANG, 2004) (CHUNG,
2011).

Particulas de desgaste que interagem com a atmosfera sdo
deformadas, misturadas, trituradas, cominuidas e prensadas pela acdo do
contato e ddo origem a tribocamadas que governam o comportamento do
par tribolégico (BISWAS, 2000). Essas tribocamadas se localizam na
area real de contato, além de apresentarem dimensfes reduzidas e
descontinuidades, o que dificulta sua caracterizagdo. Justamente nesse
sentido um trabalho realizado por Barbosa et al. (BARBOSA et al., 2015)
desenvolveu uma metodologia para caracterizacdo de tribocamadas

através de analises de espectroscopia Raman e espectroscopia de emissdo
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oOptica por descarga luminescente (GDOES) do inglés: Glow Discharge

Optical Emission Spectroscopy.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foi utilizado um ferro fundido cinzento perlitico
fornecido pela empresa Whirpool S/A — Unidade Embraco Compressores
e Solugdes em Refrigeracdo, de modo que o processo de fundigdo e
usinagem dos lingotes foram feitos na propria empresa. As pecas

chegaram ao Labmat com dois dimensionamentos diferentes:

a) Cilindros de g = 28mm e h = 15mm com acabamento superficial
de retificagdo (Ra = 0,3um) nas faces paralelas.
b) Hastes cilindricas de g = 8mm e h = 100mm com acabamento

superficial de retificacdo (Ra = 0,3um) na superficie cilindrica.

As faces paralelas das do tipo (a) foram retificadas em grupos de
cinquenta pegas com uma retificadora plana tangencial, enquanto que as
do tipo (b) as superficies cilindricas foram retificadas uma a uma em

retificadora cilindrica.

3.1.1 Preparagédo das amostras

Para diminuir a rugosidade superficial das amostras, as faces
planas dos cilindros (8=28mm e h=15mm) foram lixadas com lixa
1200 mesh utilizando 4gua como lubrificante. Na sequéncia foram polidas
utilizando pano de polimento da marca Buehler modelo microcloth, pasta
de alumina com tamanho médio de abrasivo 0,3um e alcool comum. Todo
esse processo de lixar e polir foi realizado em lixadeira manual da marca
Arotec, modelo Aropol 2V com rotagdo de 600rpm. Para as hastes
(e=8mm h=100mm) o lixamento e polimento foi feito em uma furadeira

de bancada. As hastes foram presas no mandril que ao girar (600rpm)
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possibilitou lixar e polir as pecas conforme a Figura 9. Uma pisseta foi
empregada para aplicar agua ao lixamento e alcool ao polimento. Depois
de polidas, todas as pecas (hastes e cilindros) foram limpas em banho
ultrassénico com alcool absoluto por dez minutos e secas em fluxo de ar

quente.

Agua/alcool /

Lixa/pano de
polimento

/’ .L«_
Figura 9: Foto do processo de lixamento/polimento das hastes de ferro fundido

cinzento.
*Fonte: Autoria propria.

Antes do processamento a plasma foram feitas medicdes de
dureza (Brinell) e microdureza (Vickers) para avaliar a dureza do material
e também da matriz do ferro fundido. Para dureza Brinell foi utilizado o
durdémetro da marca Emcotest modelo M4C/R G3, indentador esférico de
aco AISI 52100 didmetro 2,5mm e forca normal de 306,56N. Para
microdureza Vickers foi utilizado o microdurémetro da marca Leco
modelo LM 100AT e for¢a normal de 0,25N. Foram repetidas cinco

indentacbes em trés amostras diferentes, totalizando quinze medicdes

25



para cada método. As indentagcfes foram feitas em posicdes aleatorios das
pecas, respeitando a distancia minima entre indentacGes de trés vezes o

diametro/diagonal da indentag&o.

3.1.2 Revestimento

Com objetivo de formar os pares tribolégicos de interesse
algumas pecas precisaram passar pelo processo de nitretacdo e deposicao
do revestimento DLC. Tal processo foi feito em ciclo Gnico no reator
industrial a plasma do LabMat. Na Figura 10 esta representada a
montagem feita dentro da cAmara de vacuo do reator. Dezessete cilindros
(g=28mm e h=15mm) foram inseridos em anéis para evitar efeitos de
borda nas amostras e também para que o revestimento fosse depositado
nas duas faces planas simultaneamente. Ainda sobre o catodo foram
montadas verticalmente trés hastes (g=8mm e h=100mm), que ap6s 0
ciclo, foram cortadas em pequenos cilindros de g=8mm e h=4mm. Para
essa operacdo foi usada a cortadeira automética da marca Buehler,
modelo Isomet 4000 e disco de diamante. A rotacdo empregada no disco
foi de 4000rpm e taxa de corte de 1,2mm/min. Uma haste somente lixada
e polida também foi cortada em pequenos cilindros de =8mm e h=4mm

para formar os pares triboldgicos de interesse.
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Figura 10: Esquema da montagem do reator a plasma para nitretagdo e
deposicdo do DLC.
*Fonte: Adaptado de (SHIOGA, 2013)

3.2 TESTES TRIBOLOGICOS

Os pares tribolégicos testados a seco e com lubrificante estdo
descritos na Tabela 2. Com a finalidade de distribuir a pressao de contato
por uma linha, a geometria escolhida foi do tipo cilindro plano. Trata-se
de uma configuragdo onde um cilindro é pressionado contra uma

superficie plana e desliza sem rolar, conforme apresentado na Figura 11.

Cilindro Plano
Ferro fundido Ferro fundido
DLC Ferro fundido

Ferro fundido DLC

DLC DLC

Tabela 2: Pares triboldgicos avaliados.
*Fonte: Autoria propria.

27



Figura 11: Configuragdo dos pares tribolégicos testados a seco e com dleo.
*Fonte: (BARBOSA, 2014).

Os testes triboldgicos foram realizados em um tribdmetro
originado da parceria entre o LabMat e a empresa AMTI. Ele possui uma
camara hermética que possibilita o controle rigido de pardmetros da
atmosfera do par triboldgico, ou seja, pressdo, temperatura e nivel de

contaminacéo.

Através da Equacdo 1 foram calculadas as pressdes de contato de
Hertz para cada par tribolégico testado, onde F é a forca normal e | a

altura do cilindro.

2F

Brax = bl 1)

O parametro b é dado pela Equacéo 2, onde 9 € o coeficiente de
Poisson dos materiais, E o0 moédulo elastico e d o diametro do cilindro e

do plano. Para a superficie do plana foi utilizado d,=co.

2F (1-9%)/E1+(1-95)/E;
ml Ya,*Ya,

b = 2
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Os pares foram montados de forma que o plano permaneceu fixo
sobre a célula de carga que mede os esforgos, enquanto que o cilindro
realiza 0 movimento alternativo (Figura 12). Através do software que
acompanha o equipamento foram monitorados e adquiridos os valores de
forca normal, coeficiente de atrito e resisténcia elétrica do contato durante
todo ensaio. A taxa de aquisicdo de dados utilizada foi de cem pontos por

segundo.

Figura 12: Montagem do par tribolégico no tribdmetro AMTI.
*Fonte: Autoria propria.

Os parametros utilizados nos experimentos tribolégicos estdo
descritos na Tabela 3. Para cada par testado foram realizados cinco
ensaios a seco (sem 6leo) e posteriormente os testes foram repetidos com
a presenca do lubrificante. Nos testes lubrificados, antes mesmo das
superficies entrarem em contato, 1ml de dleo foi colocado com uma

seringa sobre a superficie plana.
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Parametro

Valor

Forca normal
Frequéncia do
Deslocamento
Duracéo

movimento

80N
2Hz
10mm
1h

Tabela 3: Pardmetros dos ensaios tribolégicos.

*Fonte: Autoria prépria.

O lubrificante utilizado nos ensaios foi o 6leo LAB 240,

composto de: 6leo linear alquilbenzeno ISO 5 com 2% + 0,5% em massa

do aditivo antidesgaste (butilado trifenil fosfato = BTP). A composi¢do

guimica e propriedades fisico-quimicas do lubrificante estdo listadas nas

Tabela 4 e Tabela 5 respectivamente. Ao final, as pegas foram limpas em

banho ultrassdnico com acetona por dez minutos e secas com fluxo de ar

quente.
Formula molecular Quantidade Numero CAS
CeéHsCrhHon=1 n=10+13 > 95% 67774-74-7
C22H2304P <1% 56803-37-3
C26H3104P <0,5% 65652-41-7
C3oH3904P <0,5% 78-33-1
C18H1504P <1% 115-86-6

Tabela 4: Composicéo quimica do dleo lubrificante.
*Fonte: Folha de dados do fabricante do 6leo (Innovatti — Ind. e Com. de
Esteres Sintéticos Ltda.)

Propriedades Especificacdo Método Lote: BL037-0440
Liquido Incolor, Liquido Incolor,
Aparéncia (“W? de x Visual (I|vr(? de x
contaminagdo contaminagdo
visivel) visivel)
c max. 1,0 ASTM D-1500 <0.5
or
méx. 10 Hazen ikl
Densidade a 20°C, g/cm?® 0.845-0.870 | ASTM D-1298 0.860
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Viscosidade a 40°C, cSt 4.10-4.80 ASTM D-445 4.23
Viscosidade a 100°C, cSt 1.25-1.60 ASTM D-445 1.33
Teste de Miscibilidade, .
HC-600a, °C max. -50 DIN 51351 -70
Ponto de Fluidez, °C maéx. -50 ASTM D-97 Fkx
Ponto de Fulgor, °C min. 135 ASTM D-92 139
Ponto de Combustéo, °C min. 145 ASTM D-92 148
Numero de Acidez, TAN | 4x 0,03 | ASTM D-974 0.009
mgKOH/g
Rigidez Dielétrica, kV min. 30 ASTM D-877 60
. ASTM D-4928
Teor de Umidade, ppm méax. 100 40
ASTM E-1064

Teor de Aditivo
Antidesgaste (BTP), % 1.55-2.45 FTIR/GC 1.67
massa
Teor de Aditivo
Antidesgaste (P), % 0.131-0.208 ICP 0.14
massa

Alquilbenzeno
Espectroscopia de linear + Aditivo
Infravermelho (FTIR) de Ester de FTIR oK

Fosfato

Cromatografia gasosa / Alquilbenzeno
Espectrometria de massa | linear + Aditivo GC/MS OK
(CGIMS) BTP

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do 6leo lubrificante.

*Fonte: Folha de dados do fabricante do 6leo (Innovatti — Ind. e Com. de
Esteres Sintéticos Ltda.)

3.3 CARACTERIZACOES

331 MEVeEDS

Todas as marcas de desgaste foram analisadas por MEV no
equipamento da marca JEOL modelo JSM-6390LV, localizado no
Laboratdrio Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC. O

equipamento foi utilizado para observar detalhes da morfologia
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superficial das amostras e identificar mecanismos de desgaste. O MEV
também foi utilizado para identificar diferencas de composi¢do quimica
em regides dentro e fora das marcas de desgaste, em especial, para
detectar a formacdo de tribocamadas. Através de espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) foram feitas analises quimicas com objetivo de

identificar os elementos presentes nas tribocamadas.

3.3.2  Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman foi empregada para complementar a
analise quimica das tribocamadas. A técnica também foi utilizada para
caracterizar o revestimento DLC quanto & natureza de suas ligacfes
quimicas e percentual de hidrogénio. Para quantificagdo desse percentual
foi utilizada a metodologia desenvolvida por Casiraghi et al.
(CASIRAGHI et al., 2005). A partir dos espectros Raman dos DLC nas
marcas de desgaste foram medidas as intensidades das bandas D e G e
calculados os indices Ip/lc do revestimento. Foram obtidos também
espectros das tribocamadas a fim de identificar elementos que fazem parte
de sua génese. O equipamento utilizado é da marca Renishaw InVia com

laser de fon de Ar+, fonte monocromatica de 514 nm e aumento de 500x.

3.3.3  Microscopio Otico

As marcas de desgaste nos cilindros foram fotografadas com
microscopio optico em ampliacdo de 200x. Cada uma foi medida em
cinco pontos diferentes conforme o exemplo da Figura 13, onde os valores
a1, a2, a3, a4 € as S0 os resultados das medicOes. A média aritmética desses
valores é o parametro “c” da Equacdo 3 e como R € o raio do cilindro, foi

possivel determinar o valor de © em radianos.
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arcsen{(c/2)/R}=6/2 3

Sendo | a altura do cilindro, foi utilizada a Equacdo 4 para

determinar os volumes desgastados nos cilindros.

R? .
V= {7 (6 —sin 8)} xl 4)
- (A) (B)
Cilindro d h
\ =)
2
a]_ a2 33 a4 35 gz
&
Marca de o
desgaste =
(9]
3
g
o Volume
L desgastado

Figura 13: Diagrama demonstrativo dos parametros para medigdo dos volumes
desgastados nos cilindros (A) vista frontal (B) vista lateral.
*Fonte: Autoria propria.

3.3.4 Interferometria

As marcas de desgaste nos cilindros e planos foram analisadas no
interferdmetro de luz branca da marca Zygo modelo Newview7300. Nele
foram feitas as aquisi¢ces dos dados de topografia. A ferramenta stitch
(agrupamento) foi empregada para realizar a interpolacdo de uma
sequéncia de aquisi¢cbes e formar um Unico mapa topogréfico. Isso
possibilitou representar a topografia de superficie de se¢des extensas das
pistas de desgaste. O tratamento dos dados foi feito no software de anélise
de topografia, MountainsMap 7. Foram observadas as caracteristicas

topogréaficas das marcas de desgaste para todas as configuracoes testadas.
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Nas representacdes topograficas foi aplicada a ferramenta de nivelamento
que retira a inclinacdo e um filtro gaussiano com cut-off de 0,08mm para

extrair a ondulagéo, o objetivo foi separar a ondulagédo da rugosidade.

Foram extraidos os perfis médios das pistas de desgaste nos
planos e através deles, foram quantificados os volumes desgastados. A
ferramenta “volume de um buraco” foi aplicada nas marcas de desgaste
dos cilindros com revestimento, essa agdo foi realizada para quantificar
0s volumes desgastados devido ao desplacamento DLC. Portanto, o
volume total desgastado nos cilindros revestidos foram obtidos pela soma
dos valores medidos por interferometria mais os valores geometricamente

calculados pela Equacéo 4.

Foram determinadas as taxas de desgaste do cilindro, do plano e
do par tribolégico, sendo que no Gltimo ela é obtida pela soma da taxa de

desgaste do cilindro mais a do plano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 MATERIAL
A Figura 14 mostra a microestrutura do ferro fundido cinzento
perlitico utilizado nesse trabalho. As grafitas tém forma lamelar e se

classificam conforme a norma ASTM A247 como do tipo A e tamanho 4.

SRS = {\L 3 PN N

Figura 14: Microestrutura do ferro fundido cinzento perlitico.
*Fonte: Autoria propria.

A dureza do ferro fundido foi medida pelo método Brinell e a
dureza da matriz ferrosa através de microindentagbes Vickers. Os
resultados de dureza Brinell foram convertidos para Vickers para efeitos
de comparacéo dos resultados, que estdo na Figura 15.
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Figura 15: Dureza do ferro fundido cinzento perlitico e da matriz ferrosa.
*Fonte: Autoria propria.

42 REVESTIMENTO

Os ciclos para aplicacdo do revestimento ocorreram de forma
estavel. Na Figura 16 é possivel observar o perfil das camadas de
compostos e DLC, sendo que em (A) a espessura do DLC ficou em torno

de 2,5um e em (B) as setas indicam que a presenca de grafitas na

superficie geram descontinuidades no revestimento.

Figura 16: Secdo transversal do ferro fundido cinzento revestido.
(A) detalhamento do revestimento (B) descontinuidades no DLC
*Fonte: Autoria propria.
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Segundo Baranowska (BARANOWSKA, 1998) e Rolinsk
(ROLINSKI et al., 2009), essas elevacdes na superficie ocorrem porque
as grafitas funcionam como uma barreira para difusdo do nitrogénio
durante a nitretacdo. Ou seja, dependendo da posicdo da grafita em
relacdo a superficie da amostra, a camada de nitretos apresenta
significativos gradientes de formacéo de fase € e y’. A consequéncia séo
tensGes residuais extremamente elevadas na camada de compostos, que
induzem uma “expansdo” da matriz e consequentemente a formacéo das
elevacdes observadas. Além disso, o coeficiente de expansdo térmica da
camada nitretada é menor que o da matriz do ferro fundido o que também
contribui para formagdo das protuberancias (ROLINSKI et al., 2007)
(ROLINSKI et al., 2009) (GIACOMELLI, 2015 trabalho em curso).

Na Figura 17 estdo representadas as projecdes axonométricas das
superficies que formam os pares tribologicos testados. Confirmando as
observacles feitas nas secOes transversais, as superficies com DLC
apresentam elevagGes (protuberancias) oriundas do processo nitretacéo
(Figura 17B). Ja as superficies que foram somente polidas (Figura 17A)
apresentam vales nas regides das grafitas, isto porque a acdo dos abrasivos
durante o polimento remove parte das grafitas expostas na superficie. As
rugosidades das superficies com e sem revestimento sdo
significativamente diferentes, isso explica a diferenca nas escalas de cores
em exatamente uma ordem de grandeza. A rugosidade média quadrética

(Sq) da superficie polida é de 0,09um e da superficie com DLC 0,63um.
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Sq =0,09 um

Sq=0,63 um

Figura 17: Projecdo axonométrica das superficies de ferro fundido cinzento
(A) Somente polidas (B) Nitretada e revestida com DLC.
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 18 mostra o0 espectro Raman tipico do DLC (a:C-H).
As bandas D e G estdo posicionadas em 139013 e 1564+4 cm’?
respectivamente. Estes valores estdo de acordo com Ogwu et al. (OGWU
etal., 1999), Ferrari (FERRARI, 2002) e Kalin et al. (KALIN etal., 2007).
O revestimento apresentou um indice Ip/lg de 0,61 e percentual atbmico
de hidrogénio de 40,5 + 0,6. Conforme Casiraghi et al. (CASIRAGHI et
al., 2005) para esse percentual o revestimento é classificado como DLC

“soft” de baixa densidade.

Medigdol
- — Medi¢do2
Medigdo3

Intensidade (u.a.)

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 18: Espectro Raman do revestimento DLC.
*Fonte: Autoria propria.
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43 TRIBOLOGIA

431 Aseco

Para simplificar a leitura daqui por diante os pares triboldgicos
terdo a nomenclatura da seguinte forma, FoFo-FoFo, FoFo-DLC, DLC-
FoFo e DLC-DLC, isto é, o nome que precede o hifen se refere a
superficie do cilindro, enquanto que o nome apds o hifen se refere a

superficie do plano no par tribolégico.

As pressdes de contato para cada par triboldgico testado estdo na
Tabela 6. Os resultados mostram que a pressao de contato é crescente do
par FoFo-FoFo para o par DLC-DLC.

Par triboldgico Pressédo de contato (GPa)
FoFo-FoFo 1,60
FoFo-DLC 1,69
DLC-FoFo 1,71
DLC-DLC 1,83

Tabela 6: Pressdo de contato dos pares testados.
*Fonte: Autoria propria.

Na Figura 19A o grafico mostra 0 comportamento tipico dos
coeficientes de atrito dos testes a seco. Eles passam inicialmente por um
estagio transiente onde provavelmente ocorre amaciamento das
superficies e formacao de detritos. Isso ocorreu até aproximadamente 60
metros de deslizamento e ap0s esse estagio, os coeficientes de atrito
atingiram um patamar mais estavel, indicando que as condigBes do
contato ja estdo bem estabelecidas, o que caracteriza 0 regime
permanente. As Figura 19B apresenta o comportamento tipico das

resisténcias do contato dos testes a seco. E possivel observar que as
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resisténcias também passam inicialmente por um periodo transiente até

entrar em um regime mais estavel.

0,5
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Figura 19: (A) Coeficiente de atrito (B) resisténcia elétrica do contato tipicos
dos testes a seco.
*Fonte: Autoria propria.

A média dos coeficientes de atrito bem como das resisténcias de
contato foram calculadas a partir de dados colhidos durante o regime
permanente. A Figura 20 sumariza os resultados dos testes tribologicos a
seco e a analise de variancia aplicada aos dados mostrou que as médias
dos coeficientes de atrito sdo estatisticamente diferentes entre si. No
grafico é possivel observar que os pares FoFo-FoFo e DLC-FoFo
apresentaram os menores coeficientes de atrito (~0,23), enquanto que os
pares FoFo-DLC e DLC-DLC, apresentaram os maiores valores (~0,31).
Isso indica que a presenga do DLC no plano eleva o coeficiente de atrito
independentemente do material do cilindro e que a superficie de ferro
fundido no plano reduz o coeficiente de atrito independente do material

do cilindro.
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Figura 20: Coeficiente de atrito e resisténcia de contato dos testes a seco
*Fonte: Autoria propria.

Os pares com menor coeficiente de atrito (FOFo no plano)
também apresentaram a menor resisténcia elétrica do contato, em especial
0 par FoFo-FoFo, onde o valor ficou proximo de zero durante todos os
testes. Nos pares com maior coeficiente de atrito (DLC no plano) as
resisténcias do contato também foram maiores, com destaque para o par
DLC-DLC que se mostrou eletricamente isolado para todos os testes.
Entre os pares dissimilares (FoOFo-DLC e DLC-FoFo), a resisténcia de
contato apresentou valores intermediarios com grande dispersao, esse
comportamento pode estar associado ao desgaste do DLC por mecanismo

fragil (desplacamento) e/ou a formagéo de tribocamadas.

Na Figura 21 estdo mostradas as taxas de desgaste do cilindro, do

plano e do par tribolégico para cada sistema testado a seco.
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Figura 21: Taxas de desgaste dos testes a seco.
*Fonte: Autoria propria.

E possivel observar que o desgaste nos planos é maior que nos
cilindros. Entretanto, ocorre uma relagéo direta entre as taxas de desgaste
do cilindro e do plano, ou seja, quando aumenta o desgaste no plano
aumenta o desgaste no cilindro e vice e versa. Para o cilindro de FoFo a
presenca do DLC no plano reduz significativamente a resisténcia ao
desgaste do par, enquanto que para o cilindro com DLC a presenca do

DLC no plano melhora a resisténcia ao desgaste.

A Figura 22 é um comparativo entre os valores absolutos de
coeficientes de atrito e taxas de desgaste dos testes a seco. Nela se observa
um aumento do coeficiente de atrito juntamente com aumento na taxa de
desgaste do par, exceto para o par DLC-DLC, que apresentou a menor

taxa de desgaste para um maior coeficiente de atrito.
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Figura 22: Coeficientes de atrito e taxas de desgaste dos testes a seco.
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 23 mostra imagens de MEV tipicas das marcas de
desgaste dos testes a seco, que revelam a significativa presenca de
tribocamadas tanto nas superficies do DLC quanto do FoFo. Na superficie
do DLC observaram-se regiGes onde o revestimento apresentou
desplacamento, caracteristico de mecanismo fragil, enquanto que no ferro
fundido pode-se observar sulcos e/ou riscos na dire¢do do deslizamento
caracteristicos de mecanismos de degradacdo dutil, em outras palavras,
abrasdo. Isso indica que o desgaste nas superficies com DLC é governado
por mecanismo fréagil e nas superficies de FoFo por mecanismos duteis.
Esse resultado explica a alta taxa de desgaste dos planos com DLC em

relagdo aos cilindros dos pares FoFo-DLC e DLC-DLC a seco (Figura 21)
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Figura 23: Imagens de MEYV tipicas das marcas de desgaste dos testes a seco.

(A) e (B) cilindro do par DLC-DLC (C) e (D) plano do par DLC-FoFo.
*Fonte: Autoria propria.

O desgaste devido ao desplacamento nos cilindros com DLC néo
é tdo evidenciado, pois nesse caso a regido de contato é uma linha e o
mecanismo de degradacdo ocorre somente nessa regido, enquanto que no
plano o mecanismo se distribui por uma area significativamente maior.
Além disso, o cilindro sempre esta em contato e, portanto, o processo de
amaciamento da rugosidade é mais acelerado, fazendo com que a pressdo

de contato se distribua melhor pela superficie.

Conforme Bayer (BAYER, 2004), Aizawa et al. (AIZAWA et
al., 2005), Barbosa et al. (BARBOSA, 2014), Salvaro et al. (SALVARO
et al., 2014) e Biswas (BISWAS, 2000) , tribocamadas podem ser
formadas pela aglomeracdo de particulas de desgaste que séo oxidadas,
cominuidas e misturadas sob grandes tensdes locais nos contatos.

Segundo Olofsson et al. (OLOFSSON et al., 2011), a topografia de
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superficie dos revestimentos tem papel chave no ancoramento de detritos
de desgaste e por consequéncia na nucleacdo de tribofilmes. Tal
fendmeno pode ser observado nas tribocamadas que se formam
exatamente nas protuberancias presentes nas superficies do DLC, Figura
24B. Fora da pista de desgaste (a esquerda da linha tracejada) é possivel
observar as elevagOes geradas na superficie pelo processo de nitretagao.
Na imagem da Figura 24A observam-se regides onde o revestimento
apresentou falha por mecanismo fragil, que também contribuem para

aglomeracao de detritos e nucleacdo de tribocamadas nos testes a seco.

. v B Pistade desgaste [
Aglomeracao 7 3 > e s -
de detritos L - &z

15KV X500  50pm LCME-UFSC

Figura 24: Tribocamadas tipicas encontradas sobre os DLC testados a seco.
(A) Cilindro (B) Plano (linha tracejada indica o limite entre a pista de desgaste e
0 DLC fora do contato).

*Fonte: Autoria propria.

A Figura 25 mostra os espectros de EDS tipicos das tribocamadas
dos testes a seco. As analises evidenciam a presenca de oxigénio,
confirmando que particulas oxidadas no contato participam da génese das
tribocamadas. Além disso, na micrografia da Figura 25 sdo avistadas
trincas que indicam a degradacdo dos tribofilmes ao longo do tempo.
Nesse processo novas particulas de desgaste entram no contato e podem

participar da génese de novas tribocamadas e assim sucessivamente.
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Figura 25: Espectro de EDS tipico das tribocamadas nos ensaios a seco.
*Fonte: Autoria propria.

Os espectros Raman das tribocamadas dos testes a seco estdo
mostrados na Figura 26. Todos eles se apresentaram semelhantes entre si,
com duas bandas tipicas do grafite. Esse resultado explica que o carbono
detectado no espectro 2 da Figura 25 pode ser proveniente de grafite nas
tribocamadas.
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Figura 26: Espectros Raman das tribocamadas dos testes a seco.
*Fonte: Autoria propria.

A fonte desse grafite pode estar associada ao desgaste do FoFo,
pois 0 mesmo apresenta veios de grafita expostos na superficie que sao
cisalhados pela acdo do contato. Contudo, nas tribocamadas do par DLC-
DLC, que ndo tem grafitas expostas na superficie, os espectros também
apresentaram as bandas tipicas do grafite. Esse resultado pode ser
explicado porque quando o ocorre desplacamento do DLC, grafitas do
material de base sdo expostas na superficie, como mostra a Figura 27.
Outro fenémeno ligado ao desplacamento é a insercdo de particulas de
DLC no contato, de modo que as mesmas sofrem acéo do contato e podem
sofrer grafitizacdo. Tal fendmeno também pode contribuir para deteccédo
de grafite nas tribocamadas dos pares com DLC. Observa-se ainda na
Figura 26 que a banda G dos espectros das tribocamadas estd deslocado
para direita. Esse resultado indica que o grafite presente nessas

tribocamadas apresenta uma estrutura diferente do grafite encontrado na
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grafita do ferro fundido. Isso pode estar associado as tensfes impostas

pelo contato sobre as particulas de desgaste.

Ja a curva denominada “DLC contato” da Figura 26 refere-se ao
espectro tipico do revestimento que sofreu acdo do contato e que, mesmo
apos o ensaio, se apresenta bem aderido ao substrato. Ou seja, é 0 espectro
do DLC que fez parte da area real de contato. O resultado indica que néo
h& evidéncias do processo de grafitizagdo desse DLC nos testes a seco.
Ou seja, os espectros Raman do DLC bruto e dos que sofreram acéo do

contato ndo apresentaram diferencas significativas.

75KV X500  Sonf/%  LCME-UFSC

Figura 27: Detalhamento das caracteristicas de uma regido desplacada do DLC
nos testes a seco.
*Fonte: Autoria propria.

O par com melhor resisténcia ao desgaste dos testes a seco foi 0
DLC-DLC, portanto, 0 revestimento age no sentido de proteger as
superficies contra o desgaste. Enquanto que o alto atrito apresentado por
esse par pode estar associado as elevadas rugosidades superficiais do
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cilindro e do plano (Sq = 0,63). As protuberancias presentes nas
superficies do DLC sdo significativamente acentuadas, elevando
substancialmente a pressdo de contato sobre elas. Fenémenos de adesdo
também podem contribuir para o alto coeficiente de atrito do par DLC-
DLC, haja visto que as superficies sdo da mesma natureza e, portanto,
podem apresentar afinidade quimica.

4.3.2 Lubrificados com 6leo

Na Figura 28A o grafico mostra o comportamento tipico dos
coeficientes de atrito dos testes lubrificados. Assim como a seco, eles
passam inicialmente por um estagio transiente, entretanto, isso ocorreu
até aproximadamente 15 metros de deslizamento. ApGs esse estagio 0s
coeficientes de atrito alcancam o regime permanente. A Figura 28B
apresenta o comportamento tipico das resisténcias elétricas do contato dos
testes lubrificados. E possivel observar que elas também passam por um

periodo transiente até entrar em um regime mais estavel.

LR —Teste 1

Teste 2
= Teste 3

— Teste 4

Coeficiente de atrito

Resisténcia do contato (Ohm)
)

00+ T T u

T T T T o T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

Distancia (m) Distancia (m)

Figura 28: Coeficiente de atrito (A) e resisténcia elétrica do contato (B) tipicos
dos testes lubrificados.
*Fonte: Autoria propria.
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Os coeficientes de atrito e resisténcias elétricas do contato dos
testes com lubrificante estdo apresentados na Figura 29. Apesar das
médias dos coeficientes de atrito se mostrarem muito proximas, a analise
de variancia aplicada aos dados mostra que elas sdo estatisticamente
diferentes. O grafico revela que todos os pares envolvendo DLC
apresentaram uma resisténcia elétrica do contato elevada, enquanto que
no par FoFo-FoFo a resisténcia permaneceu praticamente zero devido ao

contato metal-metal.
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Figura 29: Coeficiente de atrito e resisténcia de contato dos testes lubrificados
*Fonte: Autoria propria.

O par DLC-DLC apresentou um coeficiente de atrito levemente
menor que os outros pares (~0,11). Entretanto, a Figura 30, que apresenta
as taxas de desgaste dos testes lubrificados, mostra que o par tribol6gico

DLC-DLC possui o pior desempenho quando o quesito € a resisténcia ao

50



desgaste. Ou seja, 0 par com menor coeficiente de atrito apresentou o
maior desgaste.

1000

M Cilindro
m Plano

M Par triboldgico

100

Taxa de desgaste (108) mm¥Nm
=

0,1
FoFo-FoFo FoFo-DLC DLC-FoFo DLC-DLC

Figura 30: Taxas de desgaste dos testes lubrificados.
*Fonte: Autoria propria.

Ainda na Figura 30 se observa que os pares com DLC tiveram
um desgaste maior em relacdo ao par FoFo-FoFo, em especial os pares
com DLC no cilindro (DLC-FoFo e DLC-DLC), que apresentaram um
desgaste significativamente mais elevado no plano. Novamente isso pode
estar ligado com mecanismos de desgaste diferentes no cilindro e no

plano, como explicado no item anterior.

A Figura 31 mostra as superficies tipicas do FoFo e do DLC
testados com 6leo. Nela se observa a auséncia das tribocamadas tipicas
dos testes a seco. Entretanto, as superficies de FoFo exibiram algumas
tribocamadas e sulcos na direcdo do deslizamento caracteristicos de

abrasdo (Figura 31A). No DLC aparecem regides do contato que sofreram

51



um alisamento da rugosidade e regides onde o revestimento sofreu

desgaste por desplacamento (mecanismo fragil) (Figura 31B).

9 7 VLIRS §F
e (8L

Tribocamada

Figura 31: Caracteristicas tipicas das superficies dos testes lubrificados.
(A) FoFo (B) DLC.
*Fonte: Autoria propria.
As topografias de superficie tipicas das pistas de desgaste nos
planos testados em 6leo estdo mostradas na Figura 32. Nela se observam

0s sulcos efou riscos de abrasdo na marca de desgaste do FoFo (Figura
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32A\), enquanto que na superficie do DLC a acdo do contato remove 0s

picos mais elevados da topografia (Figura 32B).

— = =Perfil da figura 33A 5.0

N WA BN W

-

0
Figura 32: Topografia de superficie tipica da pista de desgaste no plano dos
testes em 6leo (A) FoFo (B) DLC
*Fonte: Autoria propria.

Essas duas caracteristicas ficam mais evidentes ao analisar os
perfis das pistas de desgaste na Figura 33. Claramente se observam os
sulcos do desgaste abrasivo no FoFo e a reducdo dos picos na rugosidade
da pista de desgaste do DLC.

53



L " 1 " 1 " L —t 1

pm 3
2 : pista de desgaste :

0 i+ l‘ v "‘lJflr.-“ﬁf‘ﬁt(ﬂl;r-_'r{’é"\'qg‘ﬁhr":gffr”l'“’"frf"‘*’"‘h’ﬂ’“r“‘d’tﬁ’l{ ']fl*’Ji—' e

0 1 2 3 4 . 5mm

«"Mh.' R "“‘Mr“" VWM }1‘4\ mg
Tl h 4

:\'I Fli L |
o 3l LN,.,U lp M sdw

Figura 33: Perfil das pistas de desgaste no plano dos testes em 6leo (A) FoFo
(B) DLC
*Fonte: Autoria propria.

Na Figura 33B observa-se ainda a predominancia de vales na
pista de desgaste, esses vales apresentam uma profundidade média
semelhante a espessura do DLC (~2,5um), ou seja, eles representam
regides onde o DLC sofreu desplacamento. Os resultados mostram que
assim como nos testes a seco, ocorre 0 predominio de mecanismo de
degradacdo dutil no FoFo o e mecanismo fragil no DLC. Lembrando
novamente que a superficie do DLC apresenta protuberancias acentuadas
(59=0,63) e que portanto, o contato ocorre em regides bem pontuais da
rugosidade. Essa caracteristica faz com que as protuberancias funcionem

como concentradores de tensdo induzindo a fragilizacdo do revestimento.

A Figura 34 mostra a topografia de superficie tipicas das marcas
de desgaste nos cilindros com superficie de FoFo e DLC. Sobre o FoFo
(Figura 34A) se observa novamente os sulcos bem evidenciados

caracteristicos de abrasdo. Na superficie do DLC (Figura 34B) as setas
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indicam algumas regifes onde o revestimento sofreu degradacdo por

mecanismo fragil, semelhante ao observado nos planos.

pm
20

Figura 34: Marcas de desgaste no cilindro (A) FoFo (B) DLC
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 35 apresenta uma analise quimica nas tribocamadas
encontradas sobre as superficies de FoFo tipicas dos testes lubrificados.
O espectro exibe a presenca do elemento fosforo (P), indicando que as
tribocamadas sdo oriundas da interacdo do aditivo do éleo com a

superficie metalica.
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Figura 35: Espectro de EDS tipico das marcas de desgaste nas superficies de
FoFo testados em 6leo.
*Fonte: Autoria propria.

Até mesmo nos pares dissimilares (FoFo-DLC e DLC-FoFo)
essas tribocamadas se formaram, ou seja, a presenca do DLC n&o inibiu a
formacédo dos tribofilmes na superficie do ferro fundido. As mesmas
andlises quimicas foram feitas nas superficies do DLC e os resultados
estdo mostrados na Figura 36. Eles apontam a auséncia do elemento
fésforo, tanto no DLC que sofreu acdo do contato (alisamento), quanto
naquele que ndo participou do contato. Alias, 0s espectros se
apresentaram caracteristicos do DLC nas duas situagoes.
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Figura 36: Espectros de EDS tipicos da marca de desgaste nos DLC testados em
oleo.
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 37 mostra novamente uma analise quimica feita na
superficie do DLC testado em 6leo (regido 2) e uma analise realizada na
regido onde o revestimento sofreu desplacamento (regido 1). Outra vez o
espectro confirma a auséncia do elemento fosforo na superficie do DLC.
Ja no espectro da regido 1 aparece o elemento nitrogénio, caracteristico

da camada de compostos que prové suporte mecanico ao DLC.
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Figura 37: Espectros de EDS tipicos da marca de desgaste do DLC testado em
6leo.
*Fonte: Autoria propria.

Na Figura 38 estdo os valores de Ip/lg calculados a partir dos
espectros Raman dos DLC que sofreram acdo do contato nos testes
lubrificados. Conforme Masripan et al. (MASRIPAN et al., 2013) e
Lubwama et al. (LUBWAMA et al., 2013) o aumento da relacdo Ip/le
aponta a ocorréncia de grafitizacdo do DLC. O grafico mostra um leve
aumento nos valores de Ip/lg para todos os DLC testados, indicando uma

possivel ocorréncia do fendmeno nos DLC testados em Gleo.
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Figura 38: indice Ip/lg dos DLC que sofreram agdo do contato nos testes
lubrificados.
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 39 mostra um comparativo entre os valores absolutos
de coeficientes de atrito (COF) e as taxas de desgaste (W) dos pares

testados a seco e em 6leo.
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Figura 39: Comparativo entre o coeficiente de atrito (COF) e taxa de desgaste
(W) dos testes a seco e lubrificados.
*Fonte: Autoria propria.
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Os resultados mostram que o 6leo prové maior lubricidade a
todas condicGes testadas, pois os coeficientes de atrito diminuiram
significativamente para valores abaixo de 0,13.

Os dados mostram ainda que na comparagao entre os testes a seco
e lubrificados, a presenga do DLC no plano reduz em torno de 60% o
coeficiente de atrito independente do material do cilindro, enquanto que
o0s pares com FoFo no plano reduz por volta de 50% independente do
material do cilindro. As taxas de desgaste dos pares com FoFo no cilindro
(FoFo-FoFo e FoFo-DLC) exibiram uma reducéo significativa nos testes
em 6leo. Ja o par DLC-FoFo apresentou equivaléncia entre as taxas de
desgaste a seco e em 6leo, enquanto que o par DLC-DLC mostrou um

aumento bastante significativo quando testado em 6leo.

Observa-se que, nos testes com 6leo hd uma tendéncia de
aumento da taxa de desgaste do par com ao aumento da pressao de contato
(Tabela 6). Entretanto, a severidade do contato ndo depende somente a
pressdo de contato, ela também é fungdo das topografias de superficie e

da presenca ou ndo de tribocamadas.

O par com maior ganho de desempenho tribolégico quando
testado em 6leo é o FoFo-FoFo. A Figura 40 mostra o coeficiente de atrito
e taxa de desgaste do par para as duas condicGes e claramente se observa

um significativo aumento na resisténcia ao desgaste e reducéo do atrito.

60



o
~
~
o

o
@
[
(=}

=4
wv
w
o

L
'S
&
<]

o
w

w
o

o
]

]
o
Taxa de desgaste (10°¥) mm¥*Nm

Coeficiente de atrito

k=]
[
=
[=]

- I

FoFo-FoFo FoFo-FoFo
seco dleo

o

Figura 40: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste do par FoFo-FoFo nos testes
a seco e em Gleo.
*Fonte: Autoria propria.

A Figura 41 mostra as marcas de desgaste no cilindro e no plano
do par FoFo-FoFo. Nas duas superficies é possivel observar a presenca
de tribocamadas tipicas da interacdo entre o aditivo do 6leo e as
superficies metalicas. Observa-se ainda que essas tribocamadas sdo mais
evidenciadas no cilindro (Figura 41A), justamente a superficie que
sempre estd em contato durante os testes. Além disso, a menor severidade
do contato no par FoFo-FoFo pode ter papel chave na génese dessas
tribocamadas, uma vez fornece condicBes para formacéo e estabilizacao

das mesmas.
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Figura 41: Imagens de tribocamadas encontradas nos pares FoFo-FoFo testados
em 6leo. (A) cilindro (B) plano.
*Fonte: Autoria propria.

Ainda na Figura 41, observa-se que no cilindro as grafitas estdo
expostas na superficie do material e que elas pouco diferem das grafitas
fora da marca de desgaste. J& no plano elas estdo mais “fechadas” devido
a deformagdes pléasticas geradas pelo contato. Tal resultado indica que as
tribocamadas evoluem juntamente com as condi¢Bes do contato e que

tribofilmes mais evidenciados promovem melhor resisténcia ao desgaste.

A Figura 42 mostra os espectros de EDS tipicos das tribocamadas
no cilindro e no plano do par FoFo-FoFo testado em 6leo. O resultado
confirma a presenga do elemento fosforo vindo do aditivo BTP.
Adicionalmente se observa a presenga marcante do oxigénio nas
tribocamadas, indicando que esses tribofilmes se originam ndo sé da

interacdo entre as superficies metalicas e o aditivo do dleo, mas também
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de processos de oxidagdo. O Oleo possui um teor de umidade de
aproximadamente 40 ppm (Tabela 5) e os ensaios foram realizados em
atmosfera ambiente. Portanto, essas sdo duas provaveis fontes de

oxigénio para ocorréncia de oxidacao.

Cilindro
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KeV

Figura 42: Espectros de EDS tipicos das tribocamadas do par FoFo-FoFo
testados em dleo. (A) Cilindro (B) Plano.
*Fonte: Autoria propria.

Apesar de o par FoFo-FoFo ter apresentado uma excelente
melhora no desempenho tribolégico em 6leo, é importante considerar
gue, nesse caso, as superficies do cilindro e do plano tém acabamento
superficial de polimento (Sq=0,09um) e a pressdo de contato é a menor
entre os pares testados (1,60 GPa). Além disso, os mecanismos de
desgaste que atuaram no cilindro e no plano do par FoFo-FoFo séo
mecanismos duteis, bem menos severos que o mecanismo fragil de
degradacédo que atua no DLC. Além disso, o 6leo utilizado nos testes é

formulado para trabalhar entre superficies metalicas.
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A Figura 43 apresenta as taxas de desgaste dos pares dissimilares
(FoFo-DLC e DLC-FoFo) testados a seco e em o6leo. E como ja
mencionado  anteriormente, o par FoFo-DLC  aumentou

significativamente a resisténcia ao desgaste quando testado em 6leo.
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Figura 43: Taxa de desgaste dos pares FoFo-DLC e DLC-FoFo testados a seco e
em Gleo.
*Fonte: Autoria propria.

O resultado pode ser melhor interpretado observando as taxas de
desgaste separadamente no cilindro e no plano dos pares dissimilares
testados em dleo, Figura 44. O gréfico indica que o FoFo sempre é mais
desgastado frente ao DLC, entretanto, no par FoFo-DLC o desgaste €
mais equilibrado entre o cilindro e o plano. Isso pode estar associado a
formacdo de tribocamadas mais bem estabelecidas na superficie do
cilindro de ferro fundido, semelhante ao que ocorre no par FoFo-FoFo,
juntamente com o processo de grafitizagdo do DLC no plano (Figura 38).
Esses dois fendmenos atuam de forma sinérgica para incrementar a
resisténcia ao desgaste do par FoFo-DLC. J& no par DLC-FoFo, a

severidade do contato ndo permite a formagdo e estabilizacdo de
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tribocamadas a partir do aditivo BTP na superficie do FoFo. Isso faz com

gue o desgaste no plano seja duas ordens de grandeza maior que no
cilindro com DLC.
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Figura 44: Taxas de desgaste do cilindro e do plano dos pares FoFo-DLC e
DLC-FoFo testados em 6leo.
*Fonte: Autoria propria.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados e analises pode-se concluir que:

O processo de nitretacdo altera significativamente a topografia
de superficie do ferro fundido cinzento, gerando protuberancias
bastante acentuadas que sdo “copiadas” pelo revestimento DLC.
Esse processo eleva o parametro topografico Sq de 0,09um
(superficie de FoFo polida) para 0,63um (superficie do DLC). A
presenca dessas protuberancias na superficie do DLC leva a
grandes pressdes de contato localizadas que induzem o
desplacamento do revestimento.

Nos testes a seco, 0 comportamento triboldgico é governado por
tribocamadas formadas sobre as superficies do FoFo e do DLC.
Essas tribocamadas sdo formadas por particulas de desgaste
oxidadas e grafite. O grafite pode ser oriundo do desgaste do
FoFo, do desplacamento do DLC que expde grafitas do material
de base na superficie ou da grafitizacdo de particulas de desgaste
de DLC que sofrem acdo do contato. As protuberancias e regites
desplacadas do DLC tém papel chave na nucleagdo das
tribocamadas, pois promovem o acUmulo de particulas de
desgaste no contato.

Tanto nos testes a seco como nos lubrificados, o desgaste nas
superficies de FoFo é governado por mecanismos diteis de
abrasdo, enquanto que no DLC ocorre majoritariamente
degradagdo por mecanismo fragil (desplacamento).

O bleo LAB 240 reduz o coeficiente de atrito de todos os pares

testados, entretanto, as taxas de desgaste sdo governadas pela
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severidade do contato, que depende da pressdo do contato, das
topografias de superficie e da presenca ou ndo de tribocamadas.
O aditivo BTP presente no 6leo reage com as superficies de FoFo
para gerar tribocamadas protetoras antidesgaste, entretanto, o
mesmo ndo acontece na superficie do DLC. Quanto mais
evidénciadas, mais protecdo antidesgaste essas tribocamadas
provéem a superficie de FoFo.

Os DLC que participaram do contato nos testes em 0leo
apresentam um aumento do indice Ip/lg, indicando a possivel
ocorréncia do fendmeno de grafitizacéo.

O par com FoFo no plano e cilindro obteve o melhor desempenho
tribol6gico quando testado em 6leo. Dentre os pares com DLC,
0 par FoFo-DLC também apresentou uma melhora significativa
quanto testado em 6leo. Isso se deve & formagao de tribocamadas
bem evidenciadas na superficie do ferro fundido, provenientes da
interacdo com o aditivo BTP e a possivel grafitizagdo do DLC,

gue agem de forma sinérgica para reducdo do atrito e desgaste.
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6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Identificar a fonte do grafite presente nas tribocamadas dos testes
a seco.

Desenvolver um estudo para melhora das propriedades
mecéanicas do material de base sem gerar as protuberancias na
superficie, ou seja, identificar possiveis substitutos para a
nitretagdo no processo de revestimento de ferro fundido cinzento.
Realizar os testes em diferentes atmosferas para avaliar a
influéncia desse fator no desempenho triboldgico e a formacao
de tribocamadas. Em especial atmosferas contendo flUor, que em
outros trabalhos, ja mostraram exercer significativa influéncia

no comportamento triboldgico do DLC (a:C-H).
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