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RESUMO

A lubrificacdo solida tem um papel importante na reducdo de perdas energéticas provenientes
de contatos triboldgicos, sendo bastante utilizada em casos onde a lubrificagdo fluida nao
apresenta as caracteristicas técnicas necessarias. Além disso, a lubrificacdo solida também se
destaca por ser menos agressiva ao meio ambiente. Dentre os diversos modos de utilizagao da
lubrificacdo solida, um deles trata-se da técnica de impregnagdo a vacuo de lubrificantes s6lidos
em materiais porosos visando promover lubrificagdo a seco nos materiais. No Laboratorio de
Materiais (LabMat) da UFSC, estudos utilizando desta técnica vém sendo desenvolvidos,
tornando-se um processo bastante dominado no laboratério. Diante disso, o objetivo principal
do trabalho foi analisar o desempenho tribologico de diferentes propor¢des de mistura dos
lubrificantes MoS> e ZnO nanoestruturado obtidos via sintese por combustdo em solugao,
impregnados em material poroso. Foram utilizadas 3 proporg¢des diferentes de mistura, sendo
50/50 (MoS2/ZnO em massa), 75/25 e 100/0. A técnica de impregnagdo utilizada, assim como
a matriz metalica das amostras, foi adaptada da referéncia de trabalhos anteriores produzidos
no LabMat. Foram realizados ensaios tribologicos de carga varidvel e carga constante para
obtencdo de valores de durabilidade e taxa de desgaste. As pistas foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura, microscopia Optica e interferometria dptica. Os resultados
mostraram reducdo na taxa de desgaste para todas as diferentes condi¢des, quando comparadas
com a referéncia, porém com aumento do coeficiente de atrito médio. Resultados também
mostraram um comportamento do ZnO combinado com o MoS; atuando para diminuir a taxa
de desgaste do contracorpo, especialmente na propor¢ao 75/25. Estes resultados mostram um
comportamento sinérgico do MoS; e ZnO, com bastante potencial para lubrificagdo sélida de
componentes utilizando a mistura destes dois lubrificantes.

Palavras-chave: Tribologia; Desgaste; Lubrificantes solidos; Impregnagdo a vacuo; Sintese
por combustio em solucdo; Oxido de zinco; Dissulfeto de Molibdénio.



ABSTRACT

Solid lubrication plays an important role in reducing energy losses from tribological contacts
and is widely used in cases where fluid lubrication does not have the necessary technical
characteristics. Solid lubrication also stands out for being less aggressive to the environment.
Among the various ways of using solid lubrication, one is the technique of vacuum
impregnating solid lubricants into porous materials in order to promote dry lubrication of the
materials. At UFSC's Materials Laboratory (LabMat), studies using this technique have been
carried out, and it has become a process that is well mastered in the laboratory. The main
objective of this study was to analyze the tribological performance of different mixing ratios of
MoS2 and nanostructured ZnO lubricants obtained via solution combustion synthesis,
impregnated in porous materials. Three different mixing ratios were used: 50/50 (M0S2/ZnO
by mass), 75/25 and 100/0. The impregnation technique used, as well as the metal matrix of the
samples, was adapted from previous work produced at LabMat. Tribological testes using
variable load and constant load were carried out to obtain durability and wear rate values. The
tracks were analyzed using scanning electron microscopy, optical microscopy and optical
interferometry. The results showed a reduction in the wear rate for all the different conditions
when compared to the reference, but with an increase in the average friction coefficient. Results
also showed a behavior of ZnO combined with MoS2 acting to decrease the wear rate of the
counter body, especially in the 75/25 ratio. These results show a synergistic behavior of MoS2
and ZnO, with plenty of potential for solid lubrication of components using a mixture of these
two lubricants.

Keywords: Tribology; Wear; Solid lubricants; Vacuum impregnation; Solution combustion
synthesis; Zinc oxide; Molybdenum disulfide.
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1 INTRODUCAO

Em 1966, o termo tribologia foi utilizado por Jost (1966) pela primeira vez, no estudo
apresentado no comité britanico sobre os impactos econdmicos utilizando dos conhecimentos
da tribologia. Segundo seu levantamento, cerca de 515 milhdes de libras (1% do PIB britanico
na época) poderiam ser economizados se os principios tribologicos conhecidos fossem
aplicados na industria (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017). Atualmente, estima-se que 23% (119
Exajoules - EJ) da energia global consumida ¢ originada de contatos triboldgicos, sendo 20%
(103 EJ) utilizado para vencer o atrito € 3% (16 EJ) para fabricar pecas e componentes de
reposicdo devido ao desgaste (HOLMBERG; ERDEMIR, 2017). Além disso, o aspecto
ambiental também ¢ importante de analisar a respeito de perdas por atrito. Estima-se que 15%
da emissdo de CO, dos automdveis ¢ devido ao atrito (SINATORA, 2005).

Com intuito de diminuir o atrito e desgaste dos pares tribologicos, utilizam-se
lubrificantes para que o contato entre as asperidades das superficies seja evitado. Em grande
parte das aplicacdes, os lubrificantes fluidos sdo empregados, pois além de atuarem diminuindo
o contato entre as superficies, também fornecem amortecimento e arrefecimento ao sistema. No
entanto, quando as condi¢des em que sdo empregados tornam-se severas, como temperaturas
muito elevadas ou muito baixas, pressdo de contato extremas, ambiente em vacuo, ambientes
limpos e sem contamina¢do (industria de alimentos e farmacéutica) os lubrificantes solidos se
tornam a melhor op¢do (DE MELLO et al., 2017). Além disso, os lubrificantes solidos acabam
sendo mais atrativos do ponto de vista ambiental e sustentavel, visto que os lubrificantes fluidos
apresentam aditivos muitas vezes toxicos ou poluentes (GIACOMELLI, 2020).

O dissulfeto de molibdénio (MoSz) ¢ um dos lubrificantes mais utilizados e
documentados na literatura. Devido suas estruturas lamelares, apresentam elevada lubricidade
e baixo coeficiente de atrito (LANSDOWN, 1999). Alguns estudos utilizando MoS, como
lubrificante so6lido foram desenvolvidos no Laboratério de Materiais (LABMAT) no
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. A autora Furlan (2016) desenvolveu um
composito autolubrificante de matriz ferrosa contendo MoS: como fase lubrificante majoritaria,
onde foi observado que com utilizagdo de maior tamanho de particula de MoS> melhor era o
desempenho tribolégico do compdsito.

Outro material que vem sendo estudado nos ultimos tempos como lubrificante sélido
trata-se do oxido de zinco (ZnO). Trabalhos realizados identificaram que € possivel obter
melhora nas propriedades tribologicas e mecanicas de compositos. Essa, Zhang e Huang (2017)

e Essa et al. (2017a) investigaram os efeitos da utilizagdo de lubrificantes s6lidos hibridos e
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adaptaveis a temperatura de WSz, MoS2 e ZnO no atrito de deslizamento e desgaste de
compdsitos de matriz de ago M50. Foi comprovado que ZnO/ WS, e ZnO/MoS; sao candidatos
eficazes a lubrificagdo em elevadas temperaturas, atingindo valores de atrito de 0,19 e 0,17,
respectivamente, em comparagao com valores de atrito de 0,33 do ago M50, em mesmas
condicdes. Essa et al. (2017b) complementou os estudos analisando o desempenho do
compdsito de matriz de ago M50 com ZnO como lubrificante s6lido em diferentes proporgdes
(5, 10, 15, 20 e 25 % em massa). Como resultado, os menores coeficientes de atrito e taxa de
desgaste foram obtidos na propor¢do de 20% em massa. H4 uma diminui¢do do coeficiente de
atrito e taxa de desgaste adicionando nas proporg¢des anteriores até o limite de 20% em massa,
porém com propor¢ao de 25 % em massa de ZnO ocorre aumento bastante elevado na taxa de
desgaste e coeficiente de atrito.

Para utilizacao dos lubrificantes solidos, existem diversos métodos de deposic¢ao das
particulas sobre a superficie do material, assim como os compositos autolubrificantes que
apresentam particulas de lubrificante em todo o volume. Um dos métodos de deposicao de
lubrificantes s6lidos na superficie do material € a impregnacao a vacuo. Alguns trabalhos dentro
do laboratoério j4 foram desenvolvidos utilizando esta técnica. O autor Rivera (2020) estudou o
efeito das caracteristicas dos poros e das particulas de lubrificantes s6lidos no comportamento
tribologico de ago sinterizado impregnado com grafite. Foi identificado a relacdo dos tamanhos
de poros com o tamanho de particulas, onde para menores tamanho de particulas melhor a
impregnagdo do lubrificante dentro dos poros, assim como maior a durabilidade no teste
incremental de forca, pois 0 menor tamanho faz com que as particulas fiquem dentro dos poros
sem que sejam expelidas no teste devido ao carregamento, fornecendo lubricidade por maior
periodo de tempo. Nesse contexto de impregnacdo de particulas de lubrificantes em material
poroso que se insere o presente trabalho. O estudo de Rivera serviu como motivagdo e base para
o desenvolvimento deste, sendo referéncia para comparagao de alguns resultados obtidos.

A adicdo dos lubrificantes sélidos de MoS» € ZnO pode fornecer lubrificacao solida
eficiente, reduzindo atrito e desgaste entre superficies de contato, como referenciado
anteriormente. Sendo assim, propde-se neste trabalho a impregnacdo da mistura dos
lubrificantes s6lidos MoS> e ZnO em material poroso, buscando avaliar o desempenho
tribologico de diferentes proporgdes da mistura dos lubrificantes neste método de deposicao. O
material poroso foi produzido via metalurgia do p6 no LABMAT, bem como o ZnO que foi
pela sintese por combustdo em solugdo, processo bem desenvolvido no laboratério para

obten¢do de nanoparticulas de ZnO. Apds desenvolvimento dos testes, buscou-se identificar
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uma mistura que apresente melhores resultados triboldgicos nos testes de durabilidade e taxa

de desgaste.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral analisar o desempenho tribologico de
diferentes proporcdes de mistura dos lubrificantes MoS, e ZnO nanoestruturado obtidos via
sintese por combustao em solucao, impregnados em ago sinterizado. Desta forma, os objetivos
especificos deste trabalho sdo:

e Reproduzir amostras de ago sinterizado similares as que foram desenvolvidas
por Rivera (2020) e comparar as respectivas propriedades obtidas.

e Avaliar o atrito, durabilidade e taxa de desgaste das diferentes proporgdes dos
lubrificantes sélidos impregnados.

e Comparar o desempenho triboldgico obtido com a mistura de lubrificantes

MoS; e ZnO com os resultados obtidos por Rivera (2020) utilizando grafite.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ROTA TRADICIONAL DE PRODUCAO VIA METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 ¢ definida como um processo em que um metal, uma liga metalica
em forma de po, apresentando normalmente didmetro menor que 150 um, sdo transformados
em um componente de engenharia que apresenta propriedades e geometria especifica para uma
determinada aplicag¢do. Tradicionalmente, o processo da metalurgia do p6 ocorre em quatro
etapas basicas, sendo elas: producdo de pds, mistura de pos e aditivos, compactagdo/moldagem
e sinterizagdo (THUMMLER; OBERACKER, 1993). A Figura 1 apresenta uma simplificacio

da rota de processamento tradicional de metalurgia do po.

Figura 1 — Representacdo da rota de processamento tradicional da metalurgia do pé.

COMPACTACAO
MATERIA-PRIMA ] EE:E] W
Pés Metalicos EM] f_—lﬂP

* Ferro
* Niquel
* Molibdénio -

* Grafite

s Estanho -
* Cobre 2
* Inox

Enchimento Prensagem  ExtracSo slNTERlZA¢A°

PROCESSOS
COMPLEMENTARES:
- Calibragem

- Impregnacao com Oleo

- Infiltragdo Metalica
R - Usinagem
- Tratamento Térmico

- Tratamento Superficial

MISTURA

Fonte: (BS POWDER METALLURGY, 2023).

A producgao de pos inicia com a obtencao do material no estado solido e transformado
em po, através de processos mecanicos, quimicos e termoquimicos, fisicos ou eletroliticos,
podendo haver também a combina¢do desses métodos. Pos metdlicos sdo usualmente obtidos
pelo processo de atomizag¢do, no qual o metal fundido ¢ vazado e atingido por jatos de 4gua ou
gas em altas velocidades, separando o fluxo do metal liquido em diversas gotas pequenas, que

se solidificam e formam o p6. (THUMMLER; OBERACKER, 1993).
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A mistura dos pos busca promover uma distribuicdo homogénea das diferentes
particulas da liga, para que ndo apresente grandes variagdes na microestrutura do material
formado.

A etapa de compactacao, processo de moldagem mais tradicional da metalurgia do po,
¢ responsavel por dar forma a peca a ser fabricada. Durante o processo, ocorre a densificacao
mecanica dos pds dentro de um molde rigido com aplicag¢do de elevadas pressoes. Através da
pressao de compactacgao, as particulas sofrem rearranjo e deformacao plastica e certa soldagem
fria entre as superficies, conferindo a pega compactada certa resisténcia (resisténcia a verde)
suficiente para manuseio nas proximas etapas (GERMAN, 2005).

Na sinterizacao, o pd metalico compactado ¢ transformado em um sélido coerente em
temperaturas inferiores ao de seu ponto de fusao, estabelecendo microestrutura e propriedades
mecanicas a peca. A forca motora para a ocorréncia da sinterizagdo ¢ a diminui¢do da energia
livre superficial das particulas, que ocorre por meio do desaparecimento da interface
material/poro, sendo substituido pela interface material/material, com eliminagao da porosidade
e densifica¢do do material. A Figura 2 representa a densificacdo que ocorre no material durante

a sinterizacgao.

Figura 2 — Estagios da sinterizacdo: (a) p6 solto; (b) estagio inicial; (c) estagio intermediario;
(d) estagio final.

Fonte: (LEE & REINFORTH, 1994).



19

No estéagio inicial, ocorre o inicio da formacao do pescogo no local onde hé interagao
de contato entre as particulas. Neste estdgio o material apresenta baixa densidade relativa. No
estagio intermediario, ocorre crescimento do pescoco e diminui¢do da area de superficie dos
poros. As particulas se aproximam entre si, acarretando em uma retracdo do corpo verde,
formando também os contornos de grao. O material apresenta entre 75 a 95% de densidade
relativa neste estagio. No estagio final, os poros encontram-se praticamente fechados e isolados
nos contornos de grao. Neste estagio ocorre o crescimento de grao, com o material apresentando
densidade relativa >95%. Sendo assim, temperatura e tempo de sinteriza¢do influenciam no
tamanho e geometria final dos poros (HOGANAS, 2013; GERMAN, 2005).

A pressao de compactagdo também exerce grande papel na densificacdo dos materiais
produzidos via metalurgia do p6. E dependente do método de compactagao utilizado, da forma,
tamanho e propriedades mecanicas do po, assim como o lubrificante utilizado no processo de
compacta¢ao (POQUILLON et al., 2002). Como ilustra a Figura 3, a pressdo de compactagao
também influencia no tamanho e geometria dos poros. Menores pressdes de compactagao
tendem a resultar em maior porosidade, com os poros sendo interconectados. Para maiores
pressoes, poros tendem a se tornarem isolados, menores e de geometria regular (GERMAN,

2005).

Figura 3 — Representacao da influéncia da pressao de compactagao no tamanho e geometria
dos poros.

R e 12

Pressdo de compactagao

Fonte: adaptado de (RIVERA, 2020)

Materiais com elevada porosidade apresentam menor resisténcia mecéanica
comparados com materiais totalmente densos. Contudo, a porosidade permite o armazenamento
de lubrificantes que podem ser liberados durante o deslizamento do material, contribuindo para
formagdo de novas tribocamadas a medida em que ocorre o desgaste do mesmo (DE MELLO

etal., 2001).
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O processamento de materiais via metalurgia do pd apresenta algumas vantagens
(ASM INTERNATIONAL HANDBOOK COMMITTEE, 1998):
e Perda minima de matéria-prima;
e Facil controle da composicdo quimica do material;
e Obtengdo de componentes acabados com tolerancias dimensionais estreitas;
e Versatilidade do processo, capaz de produzir diferentes pegas, alterando apenas
o ferramental de compactagao;
e Processo produtivo de facil automagao;

e Processo mais economico para producao em série.

2.2 TRIBOLOGIA

A palavra tribologia provém do grego, no qual “#ribos” significa atrito, e “/ogos” que
significa estudo. Segundo Jost (1990) a tribologia pode ser definida como ‘o ramo da ciéncia e
tecnologia que lida com a interacdo de superficies em movimento relativo e das praticas e
assuntos associados’, englobando o estudo do atrito, desgaste e lubrificagdo. Os processos para
o entendimento da interacdo de superficies sdo bastante complexos, sendo necessario
conhecimento multidisciplinar em ciéncia dos materiais, mecanica, fisica e quimica
(HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

A tribologia ¢ conhecida por ser uma ciéncia sistémica, onde minimas variagdes nas
condi¢des do sistema podem implicar em um resultado completamente distinto. O sistema
triboldgico ou tribossistema consiste de todos os elementos que afetam o comportamento
tribologico, como o atrito ¢ o desgaste. E formado por quatro elementos principais: corpo,
contra corpo, elemento interfacial (lubrificantes ou particulas de impurezas) e o ambiente.
Sendo assim, as propriedades tribologicas ndo sao intrinsecas do material, mas sim do

tribossistema (CZICHOS, 1978). A Figura 4 demonstra esquematicamente um tribossistema.
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Figura 4 - Esquema de um tribossistema
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Fonte: Adaptado de (MAIER, 2016)

E de extrema importancia haver a defini¢do completa dos elementos do tribossistema
para o estudo tribologico, conhecendo as propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
materiais do corpo, contra corpo ¢ interface, além de caracteristicas macro ¢ microgeométricas
de suas respectivas superficies. Do mesmo modo, os parametros de carregamento e velocidade
de deslizamento apresentam grande influéncia no desempenho tribologico dos materiais
(VALE, 2014).

A tribologia exerce papel importante no mundo de hoje devido a grande quantidade de
energia que ¢ perdida por contatos triboldgicos. Como ja comentado, estima-se que 23% do
consumo total global de energia se origina de contatos tribologicos. Com o desenvolvimento de
novos materiais, técnicas de tratamentos superficiais e novas tecnologias de lubrificacdo
visando diminuicdo do atrito e desgaste em veiculos, maquindrios e outros equipamentos
mundialmente utilizados, estima-se que poderia haver uma reducao de 40% no consumo global
da energia perdida por contatos tribologicos em um prazo de 15 anos. Isso corresponde a uma
economia de 1,4% do PIB anual e 8,7% da energia total consumida. Além disso, estas redugdes
estdao ligadas diretamente com a diminui¢do de emissdo de COz na atmosfera produzidas em
massa pelos veiculos automotores (HOLMBERG; ERDEMIR, 2017). Portanto, a tribologia
torna-se extremamente importante para abordar algumas questdes mundiais relacionadas com
eficiéncia energética e suas eventuais implicacdes econdmicas e sociais do uso de energia.
Portanto, ¢ seu papel buscar formas de minimizar o atrito e desgaste através de novas

tecnologias, buscando um mundo mais sustentavel.
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2.2.1 Lubrificagao sélida

Um lubrificante sélido ¢ definido como qualquer material utilizado como um filme
fino ou pd sobre uma superficie para promover a protecao contra danos durante 0 movimento
relativo, reduzindo o atrito e o desgaste (MIYOSHI, 1996).

Como mencionado previamente, o emprego dos lubrificantes sélidos ocorre quando as
caracteristicas dos lubrificantes liquidos nao atendem as condic¢des severas de aplicagdo, como
elevadas temperaturas, temperaturas criogénicas, vacuo, entre outras condi¢cdes (DE MELLO
etal., 2017).

Os lubrificantes solidos podem ser utilizados de duas maneiras gerais: dispersos por
todo volume do material ou presentes apenas na superficie de interesse. No primeiro grupo
estdo os compositos autolubrificantes e materiais porosos impregnados. O primeiro apresenta
lubrificantes solidos dispersos em toda a matriz do material. J4 os materiais porosos
impregnados apresentam lubrificantes nos poros superficiais, sendo bastante influenciados pela
penetragdao do lubrificante nos poros e seus respectivos tamanhos. Ambos apresentam como
vantagem o fornecimento de novos estoques de lubrificantes a medida que o material se
desgasta. Contudo, por possuirem estoques de lubrificantes ou vazios em sua matriz,
propriedades como a resisténcia mecanica do material sdo reduzidas.

No outro grupo, com lubrificantes solidos presentes apenas na superficie de interesse
tem-se de exemplos: os filmes DLC (diamond like carbon), caracterizados por serem filmes
finos a base de carbono com estrutura similar a do diamante; s6lidos lamelares na forma de pos
ou nanoparticulas depositadas na superficie de interesse a fim de formar tribocamadas
lubrificantes (GIACOMELLI, 2020).

Outros métodos de deposicao de lubrificantes na superficie também sdo utilizados
como deposi¢do por aerossol, deposi¢do fisica a vapor (PVD), deposi¢do quimica a vapor
(CVD) ou técnicas a plasma (RIVERA, 2020).

Materiais como grafite, grafeno, bissulfeto de molibdénio (MoS»), nitreto de boro
hexagonal e 4acido bdrico sdo comumente utilizados como lubrificantes solidos por
apresentarem estrutura lamelar que possibilita o deslizamento de planos cristalinos quando
submetidos a esforcos cisalhantes, garantindo propriedades de lubricidade (DE MELLO et al.,
2017; ERDEMIR, 2001).
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2.2.2 Atrito e desgaste em regime de lubrificacio a seco

Atrito ¢ a forca que se opde a0 movimento relativo entre dois corpos em contato. E
tangencial a interface e oposta a direcao do movimento. Geralmente, a magnitude da forga de
atrito € descrita em termos do coeficiente de atrito (i), sendo a razdo entre a forga de atrito (F),

e a forga normal que pressiona os dois corpos (N) (BAYER, 2004).

h=5 €Y)

Dois tipos de coeficiente de atrito podem ser caracterizados: o coeficiente de atrito
estatico (Fe) e o coeficiente de atrito dindmico (Fq). O primeiro esta relacionado com a forca
necessaria para iniciar o movimento relativo das superficies, e o segundo, com a forga
necessaria para manter o movimento relativo das superficies (BLAU, 2001).

O contato entre duas superficies planas ocorre apenas em pontos discretos, devido a
rugosidade de suas superficies. O somatorio dos pontos de contato constitui a denominada area
de contato real. No contato destas asperidades, ha como resultado o contato adesivo causado
por interagdes interatdmicas, formando ligagdes de forca moderada, unificando os dois corpos.
Para que ocorra movimento relativo entre os corpos, ¢ necessario haver a quebra das ligagdes.
Com a quebra das ligacdes, sdo geradas excitagdes locais que dissipam pelo material em forma
de ondas mecanicas, gerando calor. Portanto, o atrito € atribuido a dois principais mecanismos:
adesdo (juncao formada por essas interagdes interatomicas) e deformacao (cisalhamento das
asperezas das superficies). Sendo assim, a area de contato real tem influéncia no atrito, onde
para menores valores de area real, as forgas adesivas acabam sendo pequenas, ocasionando
geralmente menores valores de coeficiente de atrito e menor desgaste (VALE, 2014;
HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017; ANSELMO, 2023).

O atrito ndo ¢ uma propriedade intrinseca do material, e sim, uma resposta do sistema a
qual estd inserido. Desta forma, diversos fatores podem afetar o comportamento do atrito, os
quais estao destacados na Tabela 1. Quando o numero de fatores que influenciam no atrito €
grande, torna-se necessario identificar o conjunto de variaveis chave aplicaveis a cada caso

particular, a fim de selecionar os métodos de teste ideais para aplicacdo (BLAU, 2001).
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Tabela 1 - Fatores que influenciam no comportamento do atrito

Categoria Fator

Conformidade dos componentes (acoplamento de formas em macroescala)

Rugosidade da superficie (caracteristicas em microescala - formas das
Geometria de contato asperidades, distribuicdo de tamanho)

Ondulagio da superficie
Configuracio da superficie (direcionalidade) em relagio ao movimento relativo

Regime de lubrificacio (imite, misto, hidrodindmico, elastohidrodinimico -
espessura do filme e pressdo)

Propriedades de fluidos e Caracteristicas de viscosidade do fluido, uma vez que afeta o fluxo newtoniano ou
fluxo ndo newtoniano
Efeitos de temperatura e pressio na viscosidade

Efeitos da pseudoplasticidade na viscosidade de filmes ultrafinos

Formagio de peliculas que alteram o atrito
Quimica do lubrificants Estabilidade de modificadores de atrito ao longo do tempo

Oxidagdo e acidificacio de lubrificantes

Movimento unidirecional ou alternativo
Movimento relativo Constancia do movimento (aceleracfes, pausas)

Magnitude da velocidade de superficie relativa

P K-Eagmmdé da forca nm’m?l (pressio de contato)
Constancia das forcas aplicadas

Caracteristicas das particulas arrastadas no lubrificante

Terceiros corpos Caracteristicas dos conjuntos de particulas contidos na interface (por exemplo,
particulas de desgaste, contaminantes externos, camadas de po lubrificante)

Efeitos térmicos nas propriedades dos materiais (instabilidades termoelasticas)

Efeitos térmicos nas propriedades do lubrificante (viscosidade, fluxo,

“Fempeeaiula possibilidade de cavitagio)
Temperatura induzida por friccio em combinagio com a temperatura do ambiente
Conformidade de contato

Rigidez e vibragges Amortecimento de vibragdes friccionats ou externas

Feedback entre o estimulo friccional & a resposta estrutural

Fonte: adaptado de (BLAU, 2001).

Existem diversas formas de classificar os lubrificantes solidos, considerando suas
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e estruturais. A Tabela 2 classifica diferentes
lubrificantes solidos, com os tipicos valores de coeficiente de atrito encontrados. Como pode
ser observado, o atrito em sistemas que utilizam lubrificantes sélidos pode apresentar grandes
variagoes nos valores, salientando novamente o fato de o atrito ndo ser uma propriedade do
material e sim do sistema o qual se insere, com diversos fatores influenciando seu

comportamento (representados na Tabela 1).
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Tabela 2 - Valores de coeficientes de atrito de diferentes lubrificantes s6lidos

Variacdo tipica do

Classificacio I coeficiente de atrito
MoS2 0.002-0.25
HBN 0.150-0.7
Salidos lamelares Grafite 0,07-0.5
H3IBO3 (&cido barico) 0.02-02
GaSe, Gas, SnSe 0.15-0.25
Ag 02-035
Metais moles Fb 0.15-02
An 0.2-03
CuQ-Ee207 0.3-0.1
Misturas de oxidos CuD-MoO3 0.35-02
NiO-MoO3 0.3-02
B203 0.15-0.6
Oxidos Ti02 0.1
n0 0.1-0.6
Halogenetos e sulfatos CaF2, BaF2, StF2 0.2-0.4
de metais alcalinos CaS04. BaS04. 8r504 0.15-02
Diamarnte 0.02-1
Solidos baseados em Carbono tipo diamante (DLC) 0.003-0.3
carbono Carbono vitreo 0.13
Fulerenos 015
— Estearato de Zinco 0.1-0.2
organicos/Polimeros et 0204
PTFE 0.04-0.15

Compébsitos de matriz metalica,

Materiais compdsitos ou i 5,1
polimérica ou cerimica contendo

revestimerntos espessos = 0.05-04
2 MoS2 2 2
(>50um) grafita WS2, MoS2, Ag CaF2, BaF2,
efc.
Filmes de Ni e Cr eletrodepositados
contendo PTFE, grafite, diamante, 0.1-0.5
Revestimentos BA4C, etc., particulas de lubrificantes
compositos (<50um) Nanocomposito ou revestimentos
multicamadas constitidos de MoS2, TL 0.05-0.15

DLC, etc.

Fonte: adaptado de (BINDER, 2009)

Segundo Neale (1995) o desgaste pode ser definido como a perda progressiva de
material resultante da interacdo mecanica entre duas superficies de contato. Em geral, as
superficies estdo em movimento relativo, seja por deslizamento ou rolamento, sob
carregamentos aplicados. O desgaste ocorre devido a falha mecanica local de zonas interfaciais
altamente solicitadas e seu modo de falha ¢ frequentemente influenciado por fatores ambientais.

Bhushan (2002) refere-se ao desgaste como o dano causado nas superficies de contato,
onde estes sdo geralmente baseados na perda de material, mas deve ser enfatizado que danos
devido ao deslocamento de material (observados por microscopia) sem alteragdo de peso e
volume, também constitui o desgaste.

Existem ao menos trés modos em que o desgaste pode ser classificado: (i) Pela

aparéncia das superficies desgastadas (ou da trilha de desgaste); (i) Mecanismos fisicos de
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remocao de material ou causadores de dano; (iii) Condi¢des envolvidas no desgaste (varidveis
operacionais) (BAYER, 2004).

A norma DIN 50320 classifica e define os mecanismos de desgaste em quatro tipos:

e Desgaste adesivo: ocorre quando superficies em contatos deslizam uma contra
a outra. As altas pressdes nas asperezas causam deformacao plastica, formagao
e subsequente quebra de ligagdo adesiva interfacial.

e Desgaste abrasivo: deslocamento de material de uma superficie devido a
particulas duras ou asperezas em um contracorpo que desliza sobre a superficie.

e Desgaste por fadiga superficial: fadiga e nucleacdo de trincas na superficie
devido a tensdes ciclicas, resultando na separacao de material.

e Reacdo triboquimica: formagdo de produtos de reagdo quimica resultante da
interagdo quimica entre elementos de um tribossistema, iniciada por acao
tribologica.

O desgaste, assim como o atrito, ndo se trata de uma propriedade do material e sim
uma resposta do sistema formado. Ademais, superficies com elevado coeficiente de atrito nao
necessariamente apresentam elevadas taxas de desgaste. Como exemplo, cerdmicas apresentam
coeficientes de atrito médio e baixas taxas de desgaste (ANSELMO, 2023)

Alguns estudos realizados no LabMat analisaram o desgaste ocorrido em sistemas
utilizando lubrificantes solidos, tornando-se uma das motivacdes para realizacao deste presente
trabalho. Furlan (2016) estudou o desenvolvimento de compdsito autolubrificante de matriz
ferrosa contendo MoS, como lubrificante so6lido. A autora analisou amostras do composito de
Fe+9%MoS: (% em volume) em diferentes temperaturas de sinterizagdo. A Figura 5 ilustra as
curvas dos ensaios tribologicos obtidos pelo autor do teste escalonado com 7N, teste onde sdo
realizadas cargas incrementais a cada 10 minutos de ensaio, para avaliar o comportamento do
sistema autolubrificante a medida que se aumenta a severidade do contato. E possivel notar que
os menores valores de temperatura de sinterizagdo apresentam menor coeficiente de atrito. A
autora associa este resultado com a maior quantidade de MoS> que ndo reagiu com a matriz,
estando disponivel para atuar como lubrificante. Foram obtidos valores médios de coeficiente
de atrito proximos de 0,06 no inicio do ensaio, entretanto se torna elevado logo na primeira

carga do ensaio.
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Figura 5 — Comportamento tribologico das amostras de Fe + 9% MoS: de acordo com a
temperatura de sinterizagao
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Fonte: (FURLAN, 2016)

Este comportamento ¢ melhor observado na Figura 6, que apresenta os valores de
durabilidade obtidos. O maior valor médio de durabilidade atingido foi de aproximadamente
200 N.m. A hipdtese levantada pela autora estd relacionada com a deformacgao plastica que
ocorre na superficie de contato e também da regido logo abaixo do contato (regido sub-
superficial). Neste caso, os reservatorios de lubrificantes também sao deformados, existindo um
limite no qual a deformagao acaba recobrindo totalmente estes reservatorios dos lubrificantes

com a matriz do material, incapacitando os lubrificantes de atuarem no contato da superficie.

Figura 6 — Durabilidade das amostras de Fe + 9% MoS: de acordo com a temperatura de

sinterizacao
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Fonte: (FURLAN, 2016)
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A autora ainda estudou a adi¢do de diferentes elementos de liga no composito,
buscando melhorias no comportamento tribologico. Assim, foi possivel observar que a adi¢ao
de C, Cr e P, foi capaz de melhorar os valores de durabilidade do composito em diferentes
temperaturas (Figura 7), assim como na diminui¢do do atrito e taxa de desgaste em diferentes

temperaturas (Figura 8), com o P obtendo melhores resultados em condicdes especificas.

Figura 7 — Durabilidade dos compositos contendo diferentes elementos de liga sinterizados
em diferentes temperaturas
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Fonte: (FURLAN, 2016)

Figura 8 — Coeficiente de atrito e desgaste dos compdsitos contendo diferentes elementos de
liga sinterizados em diferentes temperaturas.

tad
=

=

[ -]

1

L
Taxa de desgaste
(10° mm*N'.m")

1.0

Coeficiente de atrito

775 800 825
Temperatura de sinterizagdo (°C)
B Feo% Mos: [+ C + Cr(pl®)
[ J+Mo(piy) ERY+P
Teor de Mo5S; fixo em 9%. *pré-ligado.

Fonte: (FURLAN, 2016)



29

No estudo realizado por Rivera (2020), o autor avaliou o efeito das caracteristicas dos
poros e dos lubrificantes sélidos no comportamento triboldgico de ago sinterizado impregnado
com grafite. O autor estudou o comportamento de diferentes tamanhos de particula de grafite
no processo de impregnagao, assim como seus respectivos resultados nos testes triboldgicos.
Como resultado, para menores tamanhos de particula do lubrificante, maior foi o valor de
durabilidade apresentado e menor a taxa de desgaste do corpo e contracorpo. Os resultados dos

testes tribologicos estao mostrados nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 - Evolugdo do coeficiente de atrito durante os testes de durabilidade (a) e o valor de
durabilidade (b) das amostras impregnadas com grafite com D50 = 1,10, 6,07 ¢ 21,54 um
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Fonte: (RIVERA, 2020)

Figura 10 - Taxa de desgaste das amostras impregnadas com grafite com D50 = 1,10, 6,07 e

21,54 pm
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Fonte: (RIVERA, 2020)
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Uma das hipdteses levantadas pelo autor para este comportamento ¢ na diferenca da
fluidez do p6 devido ao tamanho de particulas, no qual p6s mais finos sdo lentamente retirados
de dentro dos poros durante o desgaste, que acabam fornecendo constantemente lubrificantes,
formando e mantendo a tribocamada protetora, como mostra a Figura 11 (a). J& particulas
maiores acabam sendo retiradas com maior facilidade, acarretando em falta de lubrificagao
durante o desgaste por ndo ter fornecimento constante de lubrificantes (Figura 11 (b)). Com o
incremento de cargas no teste de durabilidade ocorre também o aumento da penetracdo do
contracorpo na superficie da amostra, que assim, encontra novas particulas do lubrificante

dentro dos poros (Figura 11 (c)).

Figura 11 — Representacdo esquematica do grafite sendo retirado dos estoques: (a) grafite 1,10

um em carga constante; (b) grafite 6,07 e 21,54 um em carga constante e (c) incremental
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Fonte: adaptado de (RIVERA, 2020)

2.3 DISSULFETO DE MOLIBDENIO

O dissulfeto de Molibdénio (MoS2) ¢ um dos lubrificantes solidos mais utilizados e
documentados na literatura, junto do grafite. E encontrado de forma natural, sendo o mineral
formado denominado molibdenita. Encontra-se em larga escala por todo o globo, porém a maior
parte do MoS; existente no comércio € obtido artificialmente (LANSDOWN, 1999). O
dissulfeto de molibdénio apresenta comportamento lubrificante devido a sua estrutura cristalina
hexagonal lamelar, que apresenta seis planos de simetria e duas moléculas por célula unitéria.
Cada atomo de enxofre (S) esta equidistante de trés atomos de molibdénio (Mo) e cada dtomo

de molibdénio est4 equidistante de seis &tomos de enxoftre, tendo espagamento interatdmico de
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2,41 +£0,06 A. Cada camada no MoS; consiste de um plano de 4&tomos de molibdénio entre dois
planos de atomos de enxofre (Figura 12). A distancia entre os atomos de molibdénio ¢ de 3,16
A. A distancia entre camadas adjacentes de enxofre é de 3,08 A, enquanto a distincia entre

camadas adjacentes de molibdénio é 6,16 A (ALLAM, 1991).

Figura 12 - Estrutura cristalina do MoS»
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Fonte: Adaptado de (ALLAM, 1991).

O efeito lubrificante € baseado na estrutura cristalina em camadas, onde a ligacao entre
as camadas (ligagdes entre S) ¢ do tipo van der Waals, sendo ligacdes fracas que sao facilmente
quebradas, facilitando assim o deslizamento destes planos. De maneira diferente, os atomos de
mesma camada (ligacdes entre Mo e S) sdo ligados fortemente por ligagdes covalentes,
provendo lamelas de alta resisténcia. Sendo assim, quando o material esta presente em uma
superficie deslizante, as camadas cristalinas do MoS> deslizam-se facilmente e se orientam
paralelamente a direcdo de deslizamento, promovendo um efeito lubrificante ao material
(CONSONI, 2008).

O MoS; apresenta coeficiente de atrito extremamente baixo em presenca de diferentes
materiais, velocidades de operagdo, temperaturas e pressdes. E bastante estavel quimicamente,
sendo resistente a maioria dos acidos e insensivel a radiacio. E utilizado para aplicagdes em
vacuo e deslizamento a seco, pois degradam facilmente em ambientes imidos. Outro aspecto

importante ¢ em respeito a temperatura de operacao, onde 0 MoS> comega a oxidar ao ar em
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temperaturas proximas a 317 °C, influenciando negativamente nas propriedades tribologicas do

lubrificante (LANSDOWN, 1999).

2.4  OXIDO DE ZINCO

O o6xido de zinco (ZnO) ¢ um semicondutor binario de grupo II — VI cuja natureza
i0nica se situa na fronteira entre os semicondutores covalentes e idnicos (VALENTINA et al.,
2014). Como semicondutor, ZnO apresenta grande gap de energia (3,37 eV) e elevada energia
de ligagdo (60 meV). Se destaca também por sua elevada estabilidade mecanica e térmica,
piezoeletricidade, dureza, rigidez, baixa toxicidade, biocompatibilidade ¢ biodegradabilidade,
sendo um material multifuncional amplamente utilizado (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA;
JESIONOWSKI, 2014).

Figura 13 - Estrutura cristalina do tipo wurtzita do ZnO, Zn em amarelo, O em cinza.

Fonte: (BORYSIEWICZ, 2019)

Existem trés estruturas cristalinas do ZnO: hexagonal do tipo wurtzita, blenda de zinco
e sal de rocha. Apenas a estrutura wurtzita ¢ estdvel termodinamicamente em temperatura
ambiente. As demais sdo obtidas em condicdes especiais, com a blenda de zinco estabilizada
apenas por crescimento em substratos clbicos e a estrutura sal de rocha obtida apenas em
elevadas pressdes (~2 GPa) (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012). A estrutura wurtzita
do ZnO (Figura 13) apresenta pariametros de rede a e c¢ igual a 3,2495 A e 5,2062 A,
respectivamente (BORYSIEWICZ, 2019).

Observa-se na literatura estudos no qual o ZnO tem sido incorporado com outros
materiais lubrificantes para utilizagdo como solidos lubrificantes. Conforme comentado

anteriormente, Essa, Zhang e Huang (2017) e Essa et al. (2017a) estudaram a incorporacao do
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ZnO com WS, e MoS, como lubrificantes s6lidos em uma matriz de ago M50, analisando o
atrito e desgaste para elevadas temperaturas. Como resultado, foram obtidos valores de
coeficiente de atrito de 0,19 para ZnO/WS; e 0,17 para ZnO/MoS,, sendo 0,33 o coeficiente de
atrito obtido na matriz de ago M50 para mesmas condigdes. Ademais, REN et al., (2020)
estudou as propriedades tribologicas de nanoparticulas core-shell de ZnO@grafeno como
aditivos lubrificantes em 6leo, no qual se obteve diminui¢ao no coeficiente de atrito em cerca
de 60% quando comparado com o 6leo base. Mais recentemente, Romero et al. (2023) estudou
o comportamento tribologico de revestimentos nanocompositos a base de cobalto utilizando
nanoparticulas core-shell de 6xido de zinco recobertas 6xido de grafeno (ZnO@GO) para
diferentes concentragdes do lubrificante. Como resultado, concentragdo contento 0,3 g/L. de
ZnO@GO no revestimento de cobalto apresentou menor valor de coeficiente de atrito (0,09).
Obteve-se também redugdo de 20% e 22% no desgaste para concentragdes de 0,2 € 0,3 g/L de
ZnO@GO, respectivamente, em comparacdo com o revestimento de Co sem adi¢do de
lubrificantes. Sendo assim, € possivel observar o comportamento sinérgico do ZnO combinados
com outros materiais lubrificantes, os quais podem melhorar as propriedades tribologicas do
sistema em que sao inseridos.

Existem diversos métodos de sinteses diferentes para se obter particulas e
nanoparticulas de ZnO. Uma das alternativas trata-se da sintese por combustdo em solucao,
método bastante simples, seguro e versatil, altamente eficiente em termos energéticos e tem

grande potencial para producdo em larga escala de nanomateriais num curto periodo de tempo.

2.4.1 Sintese por combustio em solu¢io

A sintese por combustdo em solugao (SCS) € um processo que utiliza uma metodologia
simples e versatil para producao de pds ceramicos nanoestruturados para aplicagdo em variadas
tecnologias, incluindo células de combustivel de 6xidos so6lidos, catalisadores, sensores de géas,
atuadores, pigmentos ceramicos, entre outras diversas aplicagdes. (NOVITSKAYA et al.,
2021).

O processo SCS ¢ baseado na quimica de propelentes, no qual ocorre reacao
exotérmica auto-sustentavel entre componentes de um precursor, usualmente sendo nitratos
metalicos (oxidantes) junto de um combustivel organico (redutores) que sdo misturados a nivel
molecular em uma solugdo (KHORT et al., 2021). A mistura de combustao ¢ submetida a um
aquecimento (entre 300 e 500°C) até¢ chegar ao ponto de ignicao, que reage em questdo de

segundos formando 6xidos nanocristalinos como produto principal. A combustao libera calor e
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diversos gases, tais como CO,, N, e vapor de agua, através da queima dos combustiveis
organicos. Assim, os p6s formados apresentam estruturas espumosas e esponjosas, grande
pureza de fase, maior area superficial e estreita distribuicdo de tamanho de particula (PIGOSSO,
2022). Em alguns casos, etapas adicionais de calcinacao sao realizadas para que haja formagao
completa da fase cristalina (NASCIMENTO; BRETAS; MORELLI, 2019).

O mecanismo de reagdo de combustdo ¢ bastante complexo. Diversos parametros
influenciam a reagao, tais como o tipo de combustivel, razdo combustivel-oxidante, temperatura
de igni¢do e quantidade de 4gua utilizada na solugao.

A razao combustivel-oxidante ¢ um dos parametros mais importantes na determinagao
das propriedades dos pos sintetizados por SCS. Tamanho de cristalito, morfologia, area
superficial, grau e natureza de aglomeracao sao usualmente definidas pelo controle da razao
combustivel-oxidante. Ela determina a influéncia dos gases na morfologia das particulas,
controlando a temperatura de combustdo. Quanto maior for a quantidade de combustivel na
razdo, maior ¢ o tamanho dos poros das particulas (TONIOLO, 2009).

A razdo combustivel-oxidante ¢ dada pela equagdo 2. A valéncia nessa razao ¢ baseada
em cada elemento que compde os reagentes, sendo a valéncia de oxidagao do cation metalico e

a valéncia de reducao do combustivel.

Y.(mols dos elementos na férmula quimica do combustivel). (valéncia)

(2)

Y:(mols dos elementos na foérmula quimica do oxidante). (valéncia)

Uma razdo com ¢ > 1 corresponde a uma solugdo rica em combustivel, ¢ < 1 uma
solucdo deficiente em combustivel e ¢ = 1 uma solucao estequiométrica (NOVITSKAYA et

al., 2021).

2.5 IMPREGNACAO A VACUO DE MATERIAIS POROSOS

A impregnacdo de materiais porosos ¢ um processo utilizado para promover o
preenchimento dos poros superficiais, com intuito de incluir uma fase lubrificante nos materiais
para aplicagdes tribologicas (ASM INTERNATIONAL HANDBOOK COMMITTEE, 1998).
A impregnagao a vacuo ¢ um processo simples de implementar e operar, onde a penetracao do
fluido nos poros ¢ determinada pela sua molhabilidade e do vacuo aplicado. O ciclo de

impregnacao pode ser visto na Figura 14.
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Para simplificar o processo, um sistema de 3 poros interconectados de diferentes

diametros foi considerado e o funcionamento do processo ¢ descrito da seguinte forma

(RIVERA, 2020):
1.

O processo inicia com a submersao do material poroso em uma dispersao
contendo o solido lubrificante. A dispersdo preenche alguns poros
superficiais até atingir a condi¢ao de equilibrio dada pela equacao 3:
Pglzpl: atm + Fe 3)
Sendo Pg; a pressdo do ar no interior dos poros, P; a pressdo no liquido, Pam

¢ a pressao atmosférica e P. a pressao capilar, dada pela equacao 4:

2
Po== “4)

Onde o ¢ a tensdo superficial e R o raio de curvatura do poro.

Em seguida, ¢ aplicado vacuo no sistema (P = Pyscuo). O ar dentro dos poros
¢ extraido devido ao gradiente de pressdo até atingir o equilibrio Pycuo.
Apo6s ocorrer a extragdo do ar dentro dos poros, a pressao atmosférica ¢
restabelecida. Agora, a pressdo interna nos poros ¢ menor que a pressao de
fora, assim o liquido penetra no poro, conseguindo acessar novos poros,
comprimindo o ar até atingir a condi¢do de equilibrio de Pe.

Por fim, o material é retirado da solucdo e colocado em temperatura que
ocorra a evaporac¢ao do fluido, ficando apenas as particulas de lubrificantes

solidos no interior dos poros.
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Figura 14 - Esquema do ciclo de impregnacao
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Fonte: Adaptado de (RIVERA, 2020)

Nos estudos de Rivera (2020), para avaliar a penetragdo do lubrificante nas amostras
porosas foi realizado apenas um ciclo de impregna¢do, no qual foi possivel observar grafite
(D50 = 1,10 pm) abaixo de 366 pm da superficie como mostra a Figura 15. Este fato valida que

a impregnacao ¢ um excelente processo para introduzir lubrificantes s6lidos nos poros.
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Figura 15 - Imagens do corte transversal de amostra porosa ap6s 1 ciclo de impregnagao
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O autor também estudou o nimero de ciclos de impregnagao necessario para haver

completo preenchimento dos poros. Para apenas 1 e 2 ciclos, ndo foi encontrado grafite

suficiente dentro dos poros. Para 4 e 8 ciclos, os poros superficiais encontravam-se preenchidos,

porém ao analisar o interior dos poros, para 4 ciclos ainda haviam poros sem preenchimento de

lubrificante (como mostra a Figura 16 (a) e (b)), o que acarretou em um comportamento

tribologico inferior (Figura 6 (c) e (d)). Para 16 ciclos de impregnacgao ndo houve melhorias no

comportamento tribologico, sendo 8 ciclos de impregnagdo definido como o ideal para este

tamanho de particula.
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Figura 16 - Imagens dos poros impregnados ap6s 4 (a) e 8 (b) ciclos de impregnagao e suas
correspondentes curvas dos testes de durabilidade (c) e (d).
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Fonte: (RIVERA, 2020)

Rivera (2020) também observou o efeito do tamanho de particula no processo de
impregnacao. Utilizando grafite com D50 =21,54 um, o autor observou que com 8 ciclos, poros
superficiais sem preenchimentos eram encontrados, devido a dificuldade de particulas maiores
preencherem os poros. Para 16 ciclos, os poros superficiais eram todos preenchidos, sendo

definido como o niimero ideal de ciclos para particulas maiores.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta se¢do tem como intuito descrever, de modo detalhado, todos os aspectos, técnicas,

materiais e métodos utilizados na elaboracao deste trabalho.

3.1 PRODUCAO DE AMOSTRAS POROSAS

Para o desenvolvimento de amostras porosas via metalurgia do po, utilizou-se como
material o p6 pré-ligado Astaloy CRL (Hoganas®), com tamanho de particula D50 = 104 pm
e composi¢do quimica: 98,3% Ferro, 1,5% Cromo e 0,2% Molibdénio, junto do pé de carbono
elementar Micrograf 99507 UJ (Nacional de Grafite®) de tamanho de particula D50 = 6,07 um.
O p6 Astaloy CRL foi peneirado dentro da faixa de 125 e 75 mm e misturado com 0,6% em
massa de po de carbono e 0,4% de Kenolube (Hoganas®) (lubrificante para compactagio)
utilizando o misturador tridimensional Alphie-3 com velocidade de 60 RPM por 30 minutos.

A mistura foi compactada com uma pressao de 400 Mpa, utilizando uma prensa
hidraulica semi-automatica Gabrielli, com duplo efeito, e um conjunto de matriz e pungdes de
20 mm para obten¢do de amostras com 20 mm de didmetro e aproximadamente 10 mm de
espessura.

As amostras foram sinterizadas num forno tubular de aquecimento resistivo, utilizando
atmosfera de 95% Ar — 5% Haz, com fluxo de gas de 0,5 L/min. Primeiramente, foi utilizado
uma taxa de aquecimento de 5° C/min com temperatura de 550° C e tempo de patamar de 30
minutos para retirada dos lubrificantes das amostras. Na segunda etapa, foi utilizado uma taxa
de aquecimento de 10° C/min com temperatura de 1100° C e tempo de patamar de 1 hora para
sinteriza¢do das amostras. Um esquema do diagrama do ciclo térmico € visto na Figura 17. As
amostras foram resfriadas dentro do proprio forno, com auxilio de ventiladores para acelerar o
processo de resfriamento. Valores da taxa de resfriamento ndo foram coletados. Foi realizado

apenas 1 ciclo térmico para as amostras.
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Figura 17 — Diagrama do ciclo térmico da sinterizagdo
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Fonte: Autoria propria.

3.2  OBTENCAO DO OXIDO DE ZINCO VIA SCS
O estudo para obtencdo do ZnO via sintese por solu¢do em combustdo foi adaptado do
trabalho de Pigosso (2022). Para a sintese por combustdo em solucdo do ZnO, os materiais

utilizados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas dos materiais utilizados na reagao

. Formula Peso molecular Funciio na y
Material N Comerciante
molecular (g/mol) reaciio
Nitrato de zinco Neon
s Zn(NO; ), 6H,0 297.5 Oxidant .
hexahidratado n(NQs)-6Hy TR Comercial
; Neon
Sacarose Cy,H5,0yy 3423 Combustivel )
Comercial

Fonte: Autoria propria.

Para obtenc¢ao de aproximadamente 1g de nanoparticulas de ZnO, foram misturados
3,567 g (12 mmol) de nitrato de zinco hexahidratado e 0,513 g de sacarose (1,5 mmol) em 3 ml
de agua destilada dentro de um béquer até ocorrer a dissolucao completa das partes soélidas. A
valéncia de oxidagdo do Zn(NOs3)>-6H20 ¢ a valéncia de reducao do C12H22011s30 de 10 e -48,
respectivamente (Novitskaya et al., 2021). Segundo a equacao 4, a razdo combustivel-oxidante

para a solugdo ¢ ¢ = 0,6, correspondente a uma solugdo deficiente em combustivel.
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O mecanismo de formagdo de nanoparticulas de ZnO, segundo Islam et al. (2019),
pode ser explicado pelos seguintes passos: a solug¢do ¢ levada dentro de um almofariz a um
forno Mufla pré aquecido a 500° C. A mistura de Zn(NO3)2:6H2O e sacarose sdo diluidas
formando uma pasta viscosa uniforme. Conforme ela aquece no interior do forno, o
Zn(NO3)2'6H20 comega a se decompor rapidamente e formam NO», Na, CO2, H2O e outros
gases a base de nitrogénio, fazendo com que a pasta viscosa inche e forme uma espuma

(Equagdo 4). O tempo padrdo estabelecido para ocorréncia destes passos ¢ de 10 minutos.

C12H2011(s) + Zn(NO3)2 6H:0(s) — Cespuma + ZnO(s) + Na(g) + H20(g) + NOx(2)  (5)
Cespuma + ZnO(S) — ZnO(S) + COZ(g) (6)

Entretanto, a sacarose ¢ parcialmente carbonizada devido a desidratacdo e
polimerizacdo. Como resultado ocorre a formagdo de ZnO incorporado em uma espuma de
sacarose parcialmente carbonizada. Devido a este carbono que pode estar presente na estrutura,
¢ realizada calcinagdo. A espuma formada ¢ quebrada com uma espatula para expor o carbono
enquanto ¢ mantida no forno Mufla a 500° C durante 20 minutos, para que o carbono no po
possa ser extraido como CO»> (Equacgao 5). Apds este tempo, as nanoparticulas de ZnO podem
ser retiradas do forno e resfriadas a temperatura ambiente. Em seguida, ¢ passada para outro

almofariz e moidas com um pistilo. Um esquema do processo ¢ representado na Figura 18.

Figura 18 — Esquema da sintese por combustdo em solu¢do do 6xido de zinco
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C1oH3:044(s) combustiio de ZnO + em almofariz

carbono residual

Fonte: Adaptado de (PIGOSSO, 2022)

33 IMPREGNACAO A VACUO DAS AMOSTRAS POROSAS

Para impregnagao, utilizou-se como lubrificante s6lido nanoparticulas de ZnO obtidas

via SCS e dissulfeto de molibdénio Molykote Z (DowCorning®), de tamanho de particula
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D50 =32 um. A propor¢ao utilizada para as solugdes foi de 0,4 g de lubrificantes s6lidos para
50 ml de acetona. Trés solucdes diferentes de mistura de lubrificantes foram realizadas, sendo:
e 50% MoS;+ 50% ZnO (50/50);
o 75% MoS; +25% ZnO (75/25);
e 100% MoS2(100/0).

As amostras foram impregnadas a vacuo utilizando uma dessecadora ligada a uma
bomba de vacuo. No processo, a amostra ¢ depositada dentro da solugdo contendo os
lubrificantes e levada ao interior da dessecadora. Quando aplicado vacuo, o ar no interior dos
poros ¢ extraido e com a restauragao da pressao atmosférica a solugdo preenche os poros. Com
a amostra impregnada, ela ¢é retirada da solucdo e a acetona ¢ volatilizada utilizando ar quente.
O processo de impregnagao e volatilizagao ocorre até os poros estarem totalmente preenchidos
com lubrificante, seguindo o trabalho de Rivera (2020), realizou-se 8 ciclos de impregnagao
por cada amostra. Para cada ciclo, a solugdo foi sonicada (Qsonica, modelo Q700) durante 1

minuto antes da impregnagao. As amostras foram impregnadas individualmente.

34 CARACTERIZACOES

3.4.1 Metalografia e microscopia dptica

Para a preparagdo metalografica, duas amostras sinterizadas foram cortadas
transversalmente de forma manual e embutidas em baquelite. Em seguida, realizou-se
lixamento com sequéncia de lixas de mesh 80, 120, 220, 320, 600 e 1200 em lixadeira rotativa
manual. Apos lixamento, as amostras foram polidas utilizando pano de polimento e suspensao
de alumina com tamanho médio de particula de 1 um e 0,3 um. As amostras foram atacadas
com reagente de nital 2% para revelar a microestrutura da matriz.

A andlise da microestrutura foi realizada via microscopio Optico modelo Leica

DM4000 M LED, sendo obtidos imagens com diferentes ampliagdes para analise qualitativa.

3.4.2 Ensaio de dureza

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers nas amostras que passaram por
preparacao metalografica. Para medi¢ao, utilizou-se o microduroémetro da marca LECO modelo

LM 100AT. Foram realizados dois tipos de medi¢des, uma macrodureza utilizando carga de
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500 gf para avaliar o efeito da porosidade na resisténcia mecanica, outra de microdureza
utilizando 10 gf para avaliar as fases presentes na matriz metdlica. Foram realizadas 5 medig¢des
para cada uma das cargas utilizadas, sendo 5 medi¢cdes em cada uma das fases presentes na

matriz.

3.4.3 Ensaios tribolégicos

3.4.3.1 Ensaios de carga variavel

Primeiramente, foram realizados testes de carga variavel incremental, sendo uma
metodologia desenvolvida por (DE MELLO; BINDER, 2006), que tem como objetivo avaliar
o comportamento do sistema autolubrificante a medida que se aumenta a severidade do contato.
O método consiste em incrementar a for¢a normal aplicada pelo contracorpo, que exerce
movimento alternativo, em intervalos fixos de tempo até que o sistema nao seja capaz de manter
a condi¢do de lubricidade, no caso, quando o coeficiente de atrito (COF, do inglés Coefficient
of Friction) ¢ maior que 0,2. Como resultado do teste esta o valor de durabilidade (N.m), sendo
arelagdo da carga aplicada com a distancia de deslizamento. A Figura 19 indica a configuracao
utilizada para realizacdo dos ensaios triboldgicos.

Os parametros dos testes utilizados no desenvolvimento do presente trabalho estdo
descritos a seguir:

e For¢a normal de 7 N com incrementos de 7 N a cada 10 minutos;

e Frequéncia 2 Hz;

e Comprimento de pista de 10 mm;

e Contracorpo: esfera de 10 mm de diametro de ago SAE52100;

e Atmosfera: ar ambiente com 23 °C e umidade relativa entre 40 e 50%.

O teste foi reproduzido 5 vezes para cada condicdo analisada.
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Figura 19 - Configuragdo utilizada nos ensaios tribologicos
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Fonte: (GIACOMELLI, 2020).

3.4.3.2 Ensaios de carga constante

O ensaio de carga constante tem como objetivo avaliar a taxa de desgaste do corpo e
contracorpo obtidos durante o ensaio, assim como permitir a comparagdo do coeficiente de
atrito das diferentes condi¢des propostas no presente trabalho. O equipamento e as
configuragdes utilizadas foram as mesmas que nos ensaios de carga varidvel, com alteracdes
nos parametros de forca normal aplicada, utilizando nesta uma carga continua de 14 N durante
1 hora de teste, que totaliza em 144 m de deslizamento. Foram realizados 5 testes por condicao.

Para avaliagdo da taxa de desgaste, foi utilizado o microscopio Optico para observar a
superficie desgastada do contracorpo esférico (Figura 20 (a)). As marcas de desgaste no
contracorpo eram semelhantes & de uma circunferéncia, sendo assim, utilizou-se uma
aproximacao para um circulo de mesma area (Figura 20 (b)). Sendo 4 a altura do material
removido e R o raio inicial da esfera, ambos em mm, o calculo do volume desgastado na esfera

(Vq) (Figura 20 (c)) € obtido a partir das equacdes (GIAROLLO; MAZZAFERRO, 2018):

h=R-" [m-(”{)] @

V_nh 3D? o
27 6 \4+ h2 (8)

A taxa de desgaste ¢ obtida a partir divisdo entre o volume desgastado pela distancia de

deslizamento e carga aplicada.
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Figura 20 - (a) Desgaste do contracorpo apds ensaio; (b) Aproximagao do desgaste para um
circulo; (¢) Volume desgastado.

b) c)
Ve >

Fonte: Adaptado de (GIAROLLO; MAZZAFERRO, 2018)
3.4.4 Interferometria optica de luz branca

Foi utilizado o interferometro optico de luz branca Zygo Newview7300 para analise
das pistas de desgaste das amostras resultantes dos testes triboldgicos. Para tratamento dos
dados obtidos no interferometro, utilizou-se o software de analise MountainsMap® 7.4 da
fabricante Digital Surf.

O tratamento dos dados no software envolveu algumas etapas. Primeiramente, foi
realizado o preenchimento dos pontos nao medidos a partir dos pontos vizinhos. Depois, foi
realizada a remocgao da forma com filtro polinomial de segundo grau, e na sequéncia a extracao
das extremidades das pistas para que ndo interferissem nos resultados de desgaste (Figura 21).
Por ultimo, foi realizada a conversao da superficie em uma série de perfis e assim obtido o perfil
médio para aquisicdo da area desgastada (Figura 22). O volume desgastado por pista € obtido

multiplicando a area desgastada da pista pelo tamanho da pista.

Figura 21 - Pista de desgaste tipica apOs ensaios de carga constante
— 7959
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0

Fonte: Autoria propria.
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Figura 22 -Aquisi¢do da area desgastada a partir do perfil médio da superficie
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Fonte: Autoria propria.
3.4.5 Microscopia eletronica de varredura

Utilizou-se o microscépio eletronico de varredura (MEV) modelo TESCAN VEGA3
LMU, equipado com EDS, para analise das pistas de desgaste dos testes triboldgicos. Foi
realizado analise da composi¢ao quimica das tribocamadas formadas utilizando espectros por
EDS, assim como anélise via mapas elementares por EDS. Foi avaliado o tamanho das pistas,
assim como a porosidade das amostras e a eficiéncia do processo de impregnagdo a vacuo para
fornecimento dos lubrificantes. Também foi utilizado para analisar o desgaste do contracorpo
utilizado nos testes de carga constante.

Importante destacar que antes das andlises realizadas via MEV, as amostras foram

previamente limpas utilizando acetona como solvente no banho de ultrassom, durante 10

minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS

Apbs a sinterizagdo, as amostras apresentaram densidade aparente de
aproximadamente 6,38 + 0,03 g/cm®. A densidade real do Astaloy CRL ¢ de 7,84 g/cm?. Sendo
assim, as amostras sinterizadas apresentaram grau de porosidade de aproximadamente 18,6%.
A Figura 23 apresenta a microestrutura da liga. E possivel observar as fases perliticas (seta
vermelha) e concentracdes de fase ferriticas (seta azul), junto de seus respectivos valores de
microdureza obtidos, assim como os poros (setas amarelas) espalhados por toda microestrutura.

O valor de dureza obtido para liga foi de 161 + 20 HVy s, sendo bastante proximo do
valor obtido por Rivera (2020), de 165 £ 15 HVs.

. ™ 2

Figura 23 - Mlcroestrutura das amostras smterlzadas (Astaloy CRL +0,6%C)

Fonte: Autoria propria.
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42  LUBRIFICANTES SOLIDOS

A Figura 24 mostra as nanoparticulas de ZnO obtidas pela sintese por combustao em
solugdo. Em (a) ¢ possivel observar os aglomerados de nanoparticulas, que apresentam
caracteristica de uma espuma porosa, tipico do processo SCS. Essa espuma ¢ facilmente
quebrada devido as fracas ligacdes entre as nanoparticulas. Em (b), se observa com maior
clareza as nanoparticulas de ZnO, que apresentam tamanho por volta de 50 nm, com morfologia
predominantemente esférica. Também ¢ apresentado o valor obtido via EDS da composi¢ao

quimica.

Figura 24 — Microscopia via MEV das nanoparticulas de ZnO obtidas via sintese por
combustdao em solu¢do, (a) com ampliacdo de 15kx e (b) 75kx.

SEM HV: 2000 kY VEGAS TESCAN  SEM HV: 300 kV WD .02 mm VEGAZ TESCAN|

SEM MAG: 15.0 kx SEM MAG: T5.0 ko Det: SE 1 pm

Fonte: Autoria propria.

A micrografia obtida do MoS;, assim como sua respectiva composi¢do quimica, €
apresentada na Figura 25. Chama a atencdo a contaminacdo de carbono presentes no pé do
MoS,, com uma concentragdo elevada. Vale destacar a incerteza da composi¢dao obtida por
EDS, onde a técnica ¢ mais assertiva em identificar os elementos presentes, podendo haver
variagoes do percentual em massa dos elementos. Outras técnicas de caracterizacdo se tornam
necessarias para maior entendimento, porém, nao houve um estudo a fundo sobre a procedéncia

do carbono no presente trabalho.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.07 mm
SEM MAG: 200 x Det: SE

Fonte: Autoria propria
A Figura 26 mostra a mistura dos lubrificantes, sendo possivel ver uma boa
distribuicdo das particulas e seus respectivos espectros. Nota-se a diferenga do tamanho das
particulas. Interessante notar, que devido a grande diferenga do tamanho das particulas, o
espectro do ZnO (Spectrum 2) também acaba pegando forte sinal da particula de MoS,. Vale
destacar que a imagem foi obtida do p6 na superficie das amostras apds a impregnacao a vacuo,

0 que mostra uma boa efetividade do processo, com recobrimento completo da superficie.

I Spectrum 2
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Fonte: Autoria propria.
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43  RESULTADOS TRIBOLOGICOS

4.3.1 Durabilidade e taxa de desgaste

Os testes tribologicos foram realizados visando a comparacdo das 3 condigdes
diferentes de solugdes utilizadas para impregnagao, sendo elas: 50/50 (50% MoS: + 50% ZnO),
75/25 (75% MoS; + 25% ZnO) e 100/0 (100% MoS>).

Os testes de durabilidade foram realizados para analisar o efeito das diferentes
condi¢des na capacidade da amostra de manter uma camada lubrificante perante cargas
incrementais. A Figura 27 apresenta a curva caracteristica obtida do teste de durabilidade para
as 3 condigdes diferentes. Nota-se um comportamento bastante similar do COF entre as
condi¢des, com 100/0 apresentando menor valor de COF. Vale destacar que o comportamento
do coeficiente de atrito para todas as condig¢des foi semelhante, atingindo cerca de 200 m de

deslocamento e cargas normais de 63 N.

Figura 27 — Comparativo das curvas tipicas de coeficiente de atrito das diferentes condigdes
no teste de durabilidade
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 28 mostra que as médias obtidas de durabilidade para as 3 condigdes foram
proximas, entretanto as condigdes com 50/50 e 100/0 apresentam maior desvio em relagdo a
média, enquanto a condicdo 75/25, apresenta melhor repetibilidade dos resultados, e, portanto,
uma maior previsibilidade do comportamento nesse sistema. Os valores obtidos de durabilidade

se assemelham aos resultados de Rivera (2020), como indicado em vermelho no grafico. Esse
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resultado corrobora a capacidade de lubrificagdo das particulas impregnadas, e a efetividade do

processo de impregnagao.

Figura 28 — Valores de durabilidade obtidos para as diferentes condigdes testadas.
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos ensaios de carga constante foi possivel calcular o COF médio, assim como
o desgaste no corpo e contracorpo de cada condi¢ao avaliada. O calculo do COF médio leva em
considera¢do o COF apds haver a estabilizacdo do sistema, no qual nos primeiros metros do
teste o COF varia significativamente, sendo denominado de regime transitorio.

A Figura 29 apresenta os resultados tipicos obtidos para cada condicdo no teste de
resisténcia ao desgaste, sendo possivel observar o regime transitorio no inicio dos testes, sendo

desconsiderado essa distancia no calculo de COF médio.



Figura 29 — Resultados tipicos obtidos do ensaio de desgaste das condi¢des (a) 50/50, (b)

75/25 ¢ (c) 100/0

49

52

07
06
05
0.4
03
02
0.1

0.0

49
! 407
” Fz (N) b) .| Fz (N)
"7 ——coF {06 “ ——coF
35 - Jos 35
— 284 404 — 28 -
= L
z o £
& 214 4039 & 21
14 1°2 (T
P P et e e, b e
o4 W 3
7 _Jﬁ"/\ﬂfv‘\' i)
400
0+ T T T T T T T 0 T T T T
20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 80 80
Distancia (m) Distancia (m)
49
c) —FN) o7
42
COF L0
35 o5
< 28 4 04,
i o)
21 03 ©
14 0.2
! R Lo
7
0.0
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Distancia (m)

Fonte: Autoria propria.
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O resultado do COF médio das 3 condi¢des € mostrado na Figura 30. Observa-se que

a condicao 100/0, que continha apenas MoS> como lubrificante, apresentou menor valor médio

de COF. Ainda assim, a condicao 75/25 foi a que apresentou maior COF médio, ndo seguindo

uma relacdo linear do aumento de COF com aumento de ZnO na mistura. Porém, ¢ possivel

afirmar que a adi¢do de nanoparticulas de ZnO na mistura ndo gera beneficios em termos de

diminui¢do no atrito, visto que para as duas condig¢des que continham nanoparticulas, os valores

foram maiores, além de haver um desvio maior dos resultados. Quando comparados com os

resultados de Rivera (2020), observa-se que todas as condigdes apresentaram valores maiores

de COF médio.

COF
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Figura 30 — Valores de coeficiente de atrito médio obtido para as diferentes condicdes.
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Fonte: Autoria propria.

Para as taxas de desgaste do corpo e contracorpo foram realizados graficos box plot
para melhor apresentagdo dos resultados, visto as variagdes que ocorreram em alguns valores.

A taxa de desgaste do corpo de cada condicao foi obtida apos andlise das pistas no
interferdmetro. Como mostra a Figura 31, conforme maior a quantidade de ZnO na composi¢ao
da mistura de lubrificante, maior foi o valor médio do desgaste no corpo da amostra. Nota-se
que a taxa de desgaste ndo seguiu uma relagao direta com o COF médio obtido, porém, assim
como no COF, o melhor resultado obtido foi para a condigao 100/0, que apresentou menor taxa
de desgaste média de 27,3x10’mm?/N.m e também menor variacdo nos resultados. Observa-se
a maior dispersdo obtida na condicdo 50/50, que apresentou média de 42x10’mm3/N.m,
contando com um outlier de aproximadamente 75x10”’mm?N.m. A condigdo 75/25 apresenta
um menor desvio em comparacao com a condi¢do 50/50, apresentando taxa de desgaste média
de 34,7x10"mm?*N.m. Contudo, também apresenta um outlier, de aproximadamente
50x10'mm?/N.m, que influencia no valor médio de desgaste obtido, assim como no desvio.

E possivel afirmar que a adicdo de nanoparticulas de ZnO também néo traz beneficios
em relacdo a diminuicdo do desgaste no corpo do material. Além disso, com a adi¢do de
nanoparticulas, o processo acaba se tornando menos estavel e previsivel, apresentando grandes

desvios da média.
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Figura 31 — Resultados de taxa de desgaste do corpo das diferentes condi¢des analisadas.
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Fonte: Autoria propria.

E valido ainda mencionar que todas as condi¢des apresentaram menor taxa de desgaste
quando comparado com os valores obtidos por Rivera (2020), que utilizando grafite, apresentou
em sua melhor condi¢io uma taxa de desgaste de 75 + 40 x 10"mm?/N.m.

Utilizando o microscopio Optico, foi observada a superficie desgastada dos
contracorpos e assim calculado suas respectivas taxas de desgaste. O resultado obtido ¢

ilustrado na Figura 32.

Figura 32 - Taxa de desgaste do contracorpo das diferentes condigdes.
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Observa-se que a taxa de desgaste do contracorpo teve comportamento inversamente
proporcional ao COF médio, também ao desgaste do corpo, quando comparadas as condi¢des
75/25 e 100/0. A condigdo 50/50 apresentou média de 15,2x10"mm?3/N.m, sendo muito maior
que a condigdo 75/25 e 100/0, que apresentaram médias de 1,17 e 2,78x10”’mm?3/N.m,
respectivamente. Houve grande dispersdo obtida para esta primeira condi¢do, que teve um
outlier de 68,9x10"mm?3/N.m e valor minimo obtido de 0,27x10"mm?/N.m. Chama atencfo a
distancia entre a média e a mediana, indicando que a distribui¢ao além de larga, ¢ deslocada
para valores menores. Possivelmente, aumentando o numero de testes realizados, a distor¢ao
da distribuicdo causada pelo outlier tenderia a ser menor. Entretanto, como mostrado no
desgaste do corpo, a imprevisibilidade dos resultados com a adigdo das nanoparticulas poderia

apresentar novos outliers.

4.3.2 Caracterizacao das marcas de desgaste

Buscando entender os resultados tribologicos obtidos, foram realizadas
caracterizagdes das marcas de desgaste, visando identificar o0 mecanismo de desgaste ocorrido
e as tribocamadas formadas.

Primeiramente foi realizado uma analise via MEV para avaliacao da superficie de
desgaste e sua tribocamada formada, assim como identificar a efetividade do método de
impregnacao a vacuo. A Figura 33 (a) mostra uma pista de desgaste formada logo apds o teste
e (Figura 33 (b)) a pista apds limpeza por 10 minutos no ultrassom. Nota-se maior visibilidade
da pista de desgaste, assim como a formacao e aderéncia da tribocamada, que se manteve apds
limpeza.

Para maior entendimento sobre as caracteristicas da tribocamada, foi realizada uma
analise de mapas elementares por energia dispersiva de raios X (EDS). Na Figura 34 estdo
mostrados os mapas elementares da regido obtida da tribocamada da condig¢do 75/25. Observa-
se a presenca de Zn e O por toda camada, assim como Mo e S, provenientes dos lubrificantes.
Também se observa grande concentracdo destes elementos nos poros, que pode ser visto no
mapa elementar do ferro (amarelo) como regides escuras. Isso comprova que houve a
impregnacao dos lubrificantes nos poros, que forneceram lubrificantes durante todo o teste,
formando e mantendo a tribocamada protetora. Devido a semelhanga e padronizagdo das pistas
formadas, conclui-se que houve a impregnacdo em todas as amostras. Fe, Cr, C sdo elementos

encontrados na matriz do material.
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Figura 33 — Pistas do teste de desgaste logo apds ensaio (a) e apds limpeza (b).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 34 — Mapas elementares da composi¢do quimica da tribocamada.
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Uma avaliacdo mais criteriosa da tribocamada de cada condi¢dao foi realizada,
utilizando espectros EDS pontuais, visando observar caracteristicas especificas de cada uma e

ter melhor compreensao dos resultados (Figura 35).

Figura 35 — Composi¢ao quimica pontuais das pistas de desgaste da condicao (a) 50/50, (b)
75/25 e (c) 100/0
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Fonte: Autoria propria

Na condi¢do 50/50 ¢é possivel ver maior distribui¢do das concentracdes de ZnO e
MoS,, que sdo presentes por toda pista. A condigdo 75/25 também apresenta diferentes

concentragdes dos lubrificantes, contudo aparenta maior uniformidade da tribocamada. Ja a
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condic¢do 100/0, apresenta apenas o lubrificante MoS,, assim como o esperado. Além disso, ¢
observado grande presenca de 6xido formado pelo contato tribolégico, bastante visivel como
marcas de desgaste. Também se observa a presenga de carbono em todas as condi¢des devido
a contaminag¢do no p6 de MoS;, j4 evidenciado anteriormente. Neste caso, ¢ importante destacar
que materiais carbonaceos geralmente apresentam boas propriedades tribologicas, o que pode
ou nao ter influenciado nos resultados obtidos.

A Figura 36 ilustra a comparacdo das diferentes condi¢des por meio de imagens SE
obtidas no MEV, para identificar caracteristicas topograficas das mesmas. Fica mais visivel
observar a maior uniformidade da tribocamada obtida na condigao 75/25, apresentando poucas
trincas e marcas de desgaste abrasivo na tribocamada, em comparacdo as outras condi¢des de
maior visibilidade. Este fator pode ter influenciado o menor desgaste do contracorpo

apresentado pela condi¢do 75/25.

Figura 36 — Comparacao da superficie das tribocamadas formadas das condicdes: (a) 50/50
(b) 75/25 e (c) 100/0

. Trincas

SEM HV: 15.0 kV WD 15,02 mm
SEM MAG: 300 x Dot: 58

T SEMHV:1BOMY | WD: 1475 mm
SEM MAG: 300 x Det; SE

TSEM HV: 18.0 kY WD 15,08 mm
SEM MAG: 300 x Dat: 38

Fonte: Autoria propria
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De modo geral, a presenca dos lubrificantes ¢ observada por toda a pista, na
tribocamada formada. As regides mais escuras apresentam maiores concentragdes de 6xidos,
no caso 0xido de zinco e outros 6xidos formados durante contato tribologico, devido as pressoes
e aumento de temperatura pontuais provenientes do ensaio. As regides mais claras apresentam
maiores concentragdes de MoS», presente em todas as condigdes. A Figura 37 apresenta os
mapas elementares das pistas das condi¢des, sendo bem visivel a concentragdo do oxigénio nas

regides mais escuras, bastante presente na condigao 100/0.

Figura 37 — Mapas elementares obtidos das pistas de desgaste das diferentes condi¢des
S Mo Fe 0] Zn

50/50

7525

100/0

Fonte: Autoria propria

Em relacdo a taxa de degaste do contracorpo, foi observado na condigdo 50/50 a maior
taxa de desgaste, sendo bastante influenciado pelo outlier obtido. A Figura 38 ilustra a
comparagao da curva do teste de resisténcia ao desgaste do outlier e do resultado tipico obtido

para esta condi¢do.
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Figura 38 — Resultado do teste de resisténcia ao desgaste referentes ao (a) outlier e (b)
resultado tipico da condigao 50/50.
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Fonte: Autoria propria.

Distancia (m)

Nota-se que o outlier ndo apresentou regime de lubricidade até o fim do teste, o que

acarretou no desgaste severo do corpo e contracorpo. As pistas foram analisadas via MEV e

estdo mostradas na Figura 39. E possivel observar primeiramente a diferenga no tamanho das

pistas, no qual se utilizando mesmas ampliacdes, acaba nao sendo possivel observar as bordas

da pista do outlier (Figura 39 (a)) devido ao desgaste excessivo ocorrido. Observa-se também

as marcas do desgaste abrasivo bastante evidentes nesta pista. Na Figura 39 (b), observa-se a

tribocamada protetora bem definida, com trincas presentes, como ja documentado

anteriormente.

Abrasio

WD: 14.83 mm
Det SE

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 300 x

SEM MAG: 300 x

Fonte: Autoria propria

Figura 39 — Pistas de desgaste referentes ao (a) outlier e (b) resultado tipico da condicao
50/50.

Trincas

Lintingd

WD: 14.75 mm
Det: 5E
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A Figura 40 mostra os mapas elementares das duas pistas. Nota-se que a pista do
outlier (Figura 40 (a)) apresentou bastante quantidades de 6xido, identificadas nas regides mais
escuras da microscopia, e pouquissima quantidade dos lubrificantes sélidos, presentes apenas
em alguns estoques restantes, conforme mapa do S e Zn. Para a pista do resultado tipico (Figura
40 (b)), os lubrificantes estdo presentes por toda tribocamada, sendo bastante uniforme, com
algumas concentragdes de lubrificante em estoques nas laterais da pista. Como observagao, no
EDS realizado do outlier nao foi capturado Mo, porém seu mapa ¢ bastante semelhante ao do
S, por serem os compostos do mesmo material. Sendo assim, além dos resultados tribologicos
serem bastante distintos destas duas pistas, suas marcas de desgaste e tribocamadas também

apresentam diferencas significativas entre si.

Figura 40 — Mapas elementares das pistas referentes ao (a) outlier e (b) resultado tipico da
condig¢do 50/50.

Fe Kal 0O Kal 5 Kal Zn Lal_2

Fonte: Autoria propria

A menor taxa de desgaste média no contracorpo foi obtida para condicao 75/25, no
qual foi observado que para esta condicdo, formaram-se tribocamadas bastante presentes na
regido de contato do contracorpo em todos os testes. Supde-se que este fator foi determinante
para obtencdo de menor valor da taxa de desgaste. A Figura 41 apresenta a micrografia das
superficies de desgaste das diferentes condi¢des, onde € possivel observar as marcas de desgaste
abrasivo sofrido pelo contato e movimento relativo com o aco sinterizado. No caso da condi¢ao
75/25 (Figura 41 (b)), aparece uma tribocamada evidente envolvendo a marca e inclusive
cobrindo o centro da imagem, enquanto nas demais condigdes as tribocamadas aderidas sao

significativamente menores/menos presentes. Essa condicao de 75/25 foi a inica que conseguiu
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apresentar menor taxa de desgaste do contracorpo do que obtido por Rivera (2020), o qual o
valor médio de 1,5x10"mm?/N.m, resultado que est4 relacionado com a presenga constante

destas tribocamadas por toda a marca de desgaste.

Figura 41 — Comparacao das superficies desgastadas dos contracorpos da condi¢do (a) 50/50;
(b) 75/25; (c) 100/0 apos testes de desgaste.

580.983 pm

Fonte: Autoria propria.

Com objetivo de compreender esse resultado, o contracorpo da condigdo 75/25 foi
analisado via MEV para avaliar a tribocamada formada, assim como determinar a sua
composicdo quimica. A Figura 42 mostra a microscopia Optica e eletronica realizada no
contracorpo. Os espectros de EDS mostram a composi¢do em cada ponto medido. E possivel
observar que na tribocamada formada héa grande presenga dos lubrificantes solidos utilizados
(Spectrum 7), fato esse que pode explicar a menor taxa de desgaste obtida do contracorpo.
Também se observa uma grande regido com concentragdo de carbono no espectro 8, muito
provavelmente de uma contaminagdo durante o processo. Vale ressaltar novamente que
materiais carbondceos geralmente apresentam boas propriedades triboldgicas. Destaca-se

também a presenca de Zn, proveniente das nanoparticulas de ZnO, espalhadas pela marca de
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desgaste (Spectrum 7), assim como a presenca de 6xidos na superficie (Spectrum 7 e 8),
elemento quimico comum em tribocamadas e associado a oxidac¢do da superficie, derivado do

aquecimento provocado pelo contato e movimento relativo.

Figura 42 — Composi¢do quimica pontuais do desgaste do contracorpo.

Fonte: Autoria propria.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo, avaliou-se o desempenho tribologico das diferentes proporcdes de

mistura dos lubrificantes MoS:> e ZnO nanoestruturado, impregnados em material poroso. Com

base nos objetivos propostos e resultados obtidos deste trabalho, foi possivel concluir que:

Conseguiu-se reproduzir com €xito as amostras sinterizadas, que apresentaram
propriedades mecanicas bastante proximas das obtidas no trabalho de Rivera
(2020);

A impregnagdo de materiais porosos utilizando MoS> e ZnO conseguiu
promover lubricidade ao sistema, sendo possivel obter valores de COF de
0,112.

Os valores médios de durabilidade obtidos para cada condicdo foram
semelhantes, sendo também muito proximos do que obtido por Rivera (2020);
De modo geral, a adi¢ao de nanoparticulas de ZnO nao trouxe vantagens em
termos de diminuigdo do coeficiente de atrito e desgaste do corpo. Contudo,
houve aumento na resisténcia ao desgaste do contracorpo para condi¢cdo de
75/25.

Todas as condi¢des estudadas apresentaram menor taxa de desgaste do corpo
comparadas com as obtidas por Rivera (2020), com a condigao 100/0
apresentando menor desgaste. Para o corpo, o desgaste foi proporcional a
quantidade de ZnO na mistura dos lubrificantes, com a condi¢do 50/50
apresentando maior valor;

Houve formagao de tribocamada protetora em todas as condigdes, com bastante

concentracao dos lubrificantes ZnO e MoS..
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6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Analisar o desempenho tribologico de diferentes concentragdes de mistura de
Zn0O e MoS», a fim de observar uma condigdo ideal que apresente melhores
resultados.

e Utilizar outras técnicas de caracterizacdo, como espectroscopia Raman, para
melhor entendimento e avalia¢ao das tribocamadas formadas em cada uma das
condigoes.

e Avaliar o desempenho tribologico da mistura de outros lubrificantes no
processo de impregnagdo a vacuo.

e Estudar o comportamento da mistura MoS; e ZnO em escala nanométrica das
particulas.

e Analisar a contaminacdo do carbono presente nas particulas de MoS», visando

identificar sua influéncia nos resultados tribologicos obtidos.
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