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SANTOS, R.M. Efeito da Contaminacdo do Oleo Lubrificante por Combustiveis na
Lubrificagdo para Motores-Flex. 2018. 91 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Mecanica) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal-RN, 2018.
Resumo

Motores que permitem a utilizacdo de qualquer porcentagem de alcool e gasolina como
combustivel sdo conhecidos como motores flex. Estes enfrentam grandes desafios tribolégicos
que parecem estar associados a uma lubrificacdo inadequada e a um severo desgaste
triboquimico. A otimizagdo dos motores flex-fuel tornou-se um urgente desafio tecnoldgico no
momento em que o etanol veicular se afirma, cada vez mais, como alternativa para a redugéo
das emissbes de CO, e outros poluentes. O presente trabalho objetivou contribuir para um
melhor entendimento dos fendmenos de lubrificacdo, atrito e desgaste em motores-flex. Para
tanto, foram analisados os efeitos da adicdo de porcentagens de combustiveis (etanol e
gasolina comum) ao Oleo sintético, no desempenho triboldgico destes lubrificantes. Efetuou-
se a preparagdo dos lubrificantes a partir do Oleo sintético, com contaminacdo de
1, 2 e 5% do combustivel, em peso. Sabendo que o contato entre as pecas do motor onde o
lubrificante atua se da por deslizamento, utilizou-se o equipamento HFRR (High Frequency
Reciprocating Rig) a fim de mensurar a capacidade de lubrificacdo, ou seja, a capacidade de
um fluido reduzir o atrito e o desgaste entre as superficies em movimento relativo sob carga.
Com base nisto, foram avaliados no decorrer do ensaio: coeficiente de atrito (COF) e
percentual de formacao de filme, além da realizacdo da caracterizacdo do desgaste através de
analises de MEV/EDS. Os resultados mostraram que a contaminacao do lubrificante com os
combustiveis estudados diminuiu sua capacidade de lubrificacdo. Este efeito foi mais
acentuado para maiores proporcoes de etanol. Em seguida os lubrificantes contaminados
foram analisados por FTIR (Fourier Transform Infrared) e Fluorescéncia de Raios-X
verificando que ndo houve degradacdo do 6leo, mas o aumento de particulas como ferro e a
diminuicdo de zinco, célcio e fésforo, contribuiu para um mau desempenho na reducdo do
atrito e desgaste. Os resultados mostraram que a contaminac¢do do lubrificante com os
combustiveis estudados diminuiu sua capacidade de lubrificacdo. Este efeito foi mais

acentuado para maiores proporcoes de etanol.

Palavras-chave: motores-flex, etanol, gasolina, lubrificantes.
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SANTOS, R.M. Effect of Presence of Gasoline and Ethanol on Lubrication of Flex-

Motors. 2018. 91 p. Dissertation (Master's Degree in Mechanical Engineering) - Federal
University of Rio Grande do Norte, Natal-RN, 2018.

Abstract

Engines that use alcohol and gasoline as fuel are known as flexible fuel engines, they have a
great tribological challenge, which is related to no suitable lubrication and severe
tribochemical wear. Thus an optimization of flex-fuel engines has become an urgent
technological challenge as vehicular ethanol increasingly asserts itself as an alternative to
reducing CO;, and other pollutants. The present work aimed to contribute to a better
understanding of the lubrication phenomena, friction and wear in flex-fuels engines. For that,
the effects of the addition of fuels percentages (ethanol and common gasoline) to the synthetic
oil on the tribological performance of the lubricants were analyzed. The lubricants were
prepared from synthetic oil, with 1, 2 and 5% of the fuel by weight. Knowing what that the
contact with engine parts or hydraulic equipment is by sliding, the tribometer HFRR (High
Frequency Equipment) was used to measure the lubricating capacity, or the ability of a fluid
to reduce wear and tear between surfaces relative movement under load. Based on this: during
the tribologial tests coefficient of friction (COF) and percentage of film formation were
measured. At the end of the test a wear characterization was performed through MEV/EDS
analysis. The results showed that the contamination of the lubricant with the studied fuels
decreased its lubrication capacity. This effect is more pronounced for larger proportions of
ethanol. Then the lubricants were analyzed by FTIR (Infrared Spectroscopy with Fourier
Transform) and X-Ray Fluorescence without verification of the oil degradation, but with the
increase of iron and the decrease of zinc, calcium and phosphorus, contribution for

performance in reducing friction and wear.

Keywords: flex-fuel engines, ethanol, gasoline, lubricants.
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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petrdleo, do carvéo, do
gas natural e de hidroelétricas. Os problemas ambientais causados na produgdo e consumo
destas fontes de energias, tais como o aquecimento global e a escassez do combustivel féssil,
além da contaminacdo do solo por rompimentos de oleodutos etc., levam a humanidade a
busca de fontes alternativas de energia. Com isto, as energias renovaveis estdo sendo
utilizadas como fontes menos poluentes, e neste cenario o Brasil vem ganhando lideranca e
dominio em pesquisas e desenvolvimentos de tecnologias para a producdo das mesmas
(FOLQUENIN, 2008)

A utilizacdo de combustiveis renovaveis, em particular etanol, aumentou em todo o
mundo como uma alternativa a gasolina (COSTA; SPIKES, 2015b). A utilizacdo de alcool
como combustivel, apesar de existir desde a década de 1930, recebeu um grande impulso
através do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), lancado pelo governo brasileiro
em 1975, que visava incentivar a implantacdo de uma tecnologia nacional que aproveitasse o
potencial do alcool como combustivel, em funcdo da queda no preco do acucar e da ascensao
do preco do petroleo (VOLCI, 2007).

No inicio dos anos 2000, enfrentando as dificuldades encontradas de se ter disponivel
0 alcool no mercado brasileiro, a industria automobilistica brasileira partiu para o
desenvolvimento de motores que permitissem o funcionamento com gasolina ou alcool em
qualquer proporcdo (COSTA; SPIKES, 2015a), tornando-se praticamente uma exigéncia e
unanimidade em todos os veiculos lan¢ados nos Gltimos anos no mercado brasileiro (VOLCI,
2007). Esta flexibilidade decorre do uso de um sistema eletrdnico de gerenciamento do motor.
Este sistema utiliza o sinal da sonda lambda do motor para identificar o combustivel presente
no tanque, através da composicdo do gas de escapamento que passa pela sonda (COSTA,
SPIKES, 2015a).

Porém, a liberdade de escolha dos consumidores entre etanol e gasolina com alcool é
relativamente recente, datando em 2003 a introducéo de carros flex fuel (CAVALCANTE et
al., 2012).



16

Hoje, metade do combustivel utilizado em automdveis brasileiros é renovavel
(COSTA; SPIKES, 2015b) e de acordo com a Associacdo Nacional dos Fabricantes de
Veiculos Automotores (Anfavea), mais de 88% dos veiculos produzidos no Brasil desde 2006

foram flex fuel.

Em outros paises, o uso do etanol combustivel também tem aumentado nos anos
recentes (COSTA; SPIKES, 2015b). Na Europa, é iniciada a producdo de veiculos com
tecnologia flexivel entre a gasolina e alcool, com a particularidade de funcionarem até com no

maximo 85% de alcool.

No entanto, a utilizacdo de etanol como combustivel pde em jogo alguns desafios /
problemas triboldgicos devido a possibilidade de contaminagdo do lubrificante (COSTA,;
SPIKES, 2015b), que ocorre provavelmente durante o arranque a frio do motor (BOONS, et
al, 2008).

Estes grandes desafios triboldgicos, que parecem estar associados a uma lubrificacéo
inadequada e um a severo desgaste triboguimico, vem sendo enfrentado em motores que
permitem a utilizacdo de qualquer porcentagem de alcool e gasolina como combustivel,

batizados de motores flex.

Entre as principais modificacdes fisicas presentes em um motor flex, muitas delas
estdo associadas a problemas tribologicos decorrentes de lubrificacdo menos eficiente, como é
0 caso dos aneéis de pistdo, das valvulas e dos assentos de valvulas. Falhas frequentemente
reportadas em componentes de motores flex estdo associados ao desgaste destes componentes,
que ainda é pouco compreendido. Estes problemas sdo em geral associados ao ambiente mais
corrosivo do sistema triboldgico e a uma possivel incorporacdo do etanol ao lubrificante e a

sua diluicdo, em particular durante a partida a frio (VOLCI, 2007).

Apesar desses desafios tribologicos existir, pouquissimos estudos sobre os efeitos do
etanol, em particular, no atrito (DE SILVA, et al., 2011), lubrificacdo (CHUI, et al., 1980)
(BOONS, et al,. 2008) (MILLARD et al., 1981) e desgaste (FERRARESE, et al,. 2010)

(VOLCI, 2007) de pecas de motores automotivos pode ser encontrada na literatura.
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Dentro deste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi contribuir para uma melhor
compreensdo dos problemas de lubrificagdo no motor-flex associada & contaminagdo do

lubrificante pelos combustiveis (etanol e gasolina comum).
Os objetivos especificos foram:

e Investigar alteracBes fisico-quimicas devido a presenca de pequenas
porcentagens (1, 2 e 5%) de etanol e gasolina comum no lubrificante;

e Avaliar o desgaste do par triboldgico esfera-disco plano (metal-metal) em
funcdo da contaminacdo do lubrificante com o0s combustiveis acima
mencionados, através do ensaio tribologico no HFRR;

e Verificar a influéncia da velocidade nas condigcdes de teste em que esta

contaminacdo é mais relevante para o atrito e desgaste.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Principio de Funcionamento de um motor flexivel

O motor flex opera no ciclo termodindmico Otto e por componentes capazes de
reconhecer (por meio de sensores) e adaptar, automaticamente, as fungfes de gerenciamento
do motor para qualquer propor¢do de mistura de etanol e gasolina que esteja no tangque, ndo
requerendo qualquer interferéncia do motorista (OLIMPIO; DE SOUZA 2012).

Esta flexibilidade na escolha ou mistura dos combustiveis é possivel devido ao
sistema eletronico de gerenciamento do motor. Este sistema utiliza o sinal da sonda lambda do
motor para identificar o combustivel presente no tanque, através da composicdo do géas de
escapamento que passa pela sonda (VOLCI, 2007). Para permitir esse “comportamento
inteligente”, uma série de modificacbes foi feita nos motores convencionais, tais como
utilizacdo de materiais mais resistentes para evitar corrosdes diante a presenca de alcool,
mudanca no tempo de abertura e fechamento das valvulas e nos componentes do sistema de
injecdo eletronica e adequacdo do sistema de partida e das velas de igni¢do ao uso dos dois
combustiveis (OLIMPIO; DE SOUZA 2012).

Enguanto nos EUA os motores Flex Fuel foram desenvolvidos a partir de adaptacdes
feitas nos motores a gasolina, no Brasil se aproveitou a experiéncia com os veiculos a alcool,
que sdo equipados com taxa de compressdo mais elevada (10:1 - Gasolina e 12:1 - Etanol),
conseguindo-se, dessa maneira um melhor resultado em termos de desempenho e economia de
combustivel, além de possibilitar o uso de até 100% de etanol (SIQUEIRA, 2004).

2.2 A gasolina combustivel

A gasolina é uma mistura complexa que contém mais de uma centena de compostos
quimicos diferentes. A depender das condi¢cbes de refino e do tipo de petréleo originario, a
gasolina apresenta uma composicao que pode ser extremamente variavel (FERREIRA, 2003).
Constituida por hidrocarbonetos entre 4 a 12 atomos de carbono, possui ainda, baixas
concentragdes de contaminantes naturais, como enxofre, oxigénio, metais e nitrogénio. Os
hidrocarbonetos podem ser classificadas como parafinas normais e ramificadas (cadeia

linear), cicloparafinas ou nafténicos (cadeia ciclica), olefinas (ligagdo carbono-carbono),
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responsavel pela instabilidade quimica da gasolina e aromaticos (possuem anel benzénico em
sua estrutura molecular), responsaveis pela geracdo de fumaca e depdsitos de carbono durante
a combustéo (OLIMPIO; DE SOUZA, 2012).

No mundo inteiro, o padrdo para a caracterizacdo das gasolinas sdo as suas
octanagens. As octanagens das gasolinas comercializadas no Brasil estdo dentro dos padrdes
internacionais. A gasolina comum brasileira é equivalente a gasolina “regular” americana e
européia. Da mesma forma, a gasolina “premium” brasileira, tem o mesmo nivel de

octanagem das gasolinas norte-americana e europeia (FERREIRA, 2003).

Desde os anos setenta que o governo brasileiro comecou a adotar a utilizacdo de
misturas de etanol na gasolina pura brasileira, tendo como principal fator motivador dessa
mudanca a crise do petroleo de 1973 (ANFAVEA, 2011). Atualmente a gasolina
comercializada no Brasil apresenta uma composicdo que varia em torno de 27% de etanol
anidro e 75% de gasolina pura (tipo A). Dessa forma, a gasolina é caracterizada como
gasolina tipo C, ou, também chamada de gasolina comum brasileira. Esse percentual de
mistura pode variar de acordo com determinacdes governamentais, onde os principais fatores
determinantes sdo as ofertas e demandas de cada um dos combustiveis, assim como o controle
de preco nas distribuidoras e postos de combustiveis (CARVALHO, 2011).

2.3 O élcool combustivel

O élcool combustivel pode ser utilizado em motores de combustdo tanto sendo
proveniente do etanol quanto do metanol (CARVALHO 2011).

O etanol apresenta algumas vantagens e outras desvantagens em relacdo a gasolina.
Uma das vantagens da utilizacdo do etanol é porque esse combustivel é de origem renovavel,
0 que traz uma acdo para diminuicdo da dependéncia do consumo do petréleo. A principal
desvantagem do alcool é sua menor densidade de energia quando comparado ao diesel e a
gasolina. Outra desvantagem que aparece na utilizacdo do alcool € devido a sua baixa
volatilidade quando comparado com a gasolina, dificultando a dirigibilidade e partida do
motor em condi¢des de baixa temperatura, normalmente sendo critico em temperaturas abaixo
de 10° C (CARVALHO 2011).
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O entendimento dos atributos do alcool combustivel, etanol ou metanol, é importante
para o processo de desenvolvimento dos motores flexiveis, pois cada combustivel possui um
mapa de calibracdo de variaveis como o tempo de injecdo de combustivel e o tempo de
avanco de ignicdo (CARVALHO 2011).

No Brasil, 0 alcool como combustivel é usado de duas maneiras: Alcool Etilico
Anidro Combustivel (AEAC) adicionado a gasolina pura tipo A; e misturado com agua,
Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC).

Resultados experimentais revelam que a medida que se aumenta o percentual de
alcool na mistura com a gasolina num motor flexivel, aumenta-se também o limite de
detonacdo. Cooney et al., (2009), relata que num teste de resisténcia a detonacdo para
associar-se a taxa de compressao do motor com a octanagem do combustivel, foi encontrado
uma taxa de compressao do motor no valor de 8:1 para a utilizacdo da gasolina com um
namero de octanagem de 91 (RON) e uma taxa de compressdo de 16:1 para utilizar uma
mistura de gasolina e 84% de etanol (E84). Outra importante consideracdo € que quando se
aumenta a concentracdo de etanol na mistura de combustivel, a duracdo do tempo de queima

do combustivel decresce.

Como a eficiéncia do motor é funcdo também da taxa de compressdo do motor,
consegue-se melhores valores de eficiéncia em motores a alcool devido ao aumento da taxa de
compressdo. Owen (1995) observaram uma melhoria de 16% devido ao aumento da taxa de
compressdo de um motor monocilindrico de 8:1 para 18:1 operando com metanol. A
utilizacdo de sistemas com sobre alimentacdo, como turbo-compressores ou compressores
mecanicos (“supercharges”), permitem melhorias em economia de combustivel na medida em

que sdo reduzidas a relacao entre peso do motor para uma mesma poténcia de saida.
2.4 Mistura de Alcool & Gasolina

Estima-se que atualmente metade do combustivel utilizado nos veiculos de passeio
seja renovavel, situacdo confortavel para o pais, tanto pela reducdo de emissdes quanto do

ponto de vista da sua seguranca energética (COSTA,; SPIKES, 2015a).
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A proporcéo da mistura do &lcool anidro a gasolina era em média 22+1%, conforme
legislagdo vigente, definida pelo Conselho Interministerial de Aclcar e Alcool (Cima),
variando conforme aspectos econémicos, de 20 a 25%. Sendo necesséaria uma adaptacdo do
sistema de controle do motor, para considerar a adicdo de um carburante com uma relagao
estequiométrica menor em relacdo a gasolina, resultando em aproximadamente 13,7 kg de ar

para 1kg de gasolina, a qual contém alcool anidro na proporgdo de 22% (VOLCI, 2007).

Contudo, em marco de 2015 entrou em vigor um novo percentual da mistura de
etanol anidro na gasolina comum, que passou de 25% para 27%, decisdo tomada pelo
Conselho Interministerial de Acucar e Alcool (Cima) visando favorecer o setor
sucroenergético e prejudicar o bolso do consumidor. Segundo especialistas, a nova mistura
pode aumentar o consumo do veiculo em até 4%. Além disso, pode acarretar problemas ainda
maiores para proprietarios de carros movidos somente a gasolina, importados e antigos,

apresentando deterioracdo nos componentes, dificuldades em dar partida e falhas posteriores.
2.5 Oleos Sintéticos

Os Oleos sintéticos sdo os melhores lubrificantes, provenientes da indudstria
petroguimica, mas sdo também os de custo mais elevado. Os mais empregados sdo 0sS
polimeros e os diésteres. Devido ao seu custo, seu uso é limitado aos locais onde os 6leos
convencionais ndo podem ser utilizados (TRAJANO, 2013). Os 6leos sintéticos sao mais
caros do que os lubrificantes tradicionais, mas, podem durar muito mais tempo e exigem

menos troca de 6leos.

Para os 6leos lubrificantes terem suas propriedades realcadas, e assim, atender aos
requisitos para aplicacdes especiais, sdo adicionados a esses 6leos alguns aditivos. Os aditivos
sdo formulados a base de compostos de um ou mais dos seguintes elementos: calcio,
magnésio, fésforo, bario, zinco, antiménio, niquel, mercurio, molibdénio, boro, cadmio,
selénio, estanho e cromo. Estes aditivos exercem fungdes especificas tais como: antioxidantes,
dispersantes, detergentes, agentes de extrema-pressdo, antiespumantes e outras. Geralmente
sdo metais ligados a compostos organicos tais como os ditiofosfatos, sulfonatos e fenolatos.
Os metais apresentam-se na forma de quelatos como dietilfosfatos de zinco, cadmio, ferro e

chumbo, também na forma de acetilacetonatos de titdnio, manganés, ferro, cobalto e niquel ou
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na forma de dialquildiaril ou alquil aril ditiofosfato (DDP) de alguns metais como zinco,
calcio, bario, niquel, chumbo, cddmio e prata. Desta forma, a concentracdo destes metais €
determinada com objetivo de controlar a qualidade destes 6leos lubrificantes (ZMOZINSKI,
2010).

O aditivo detergente tem como funcdo além da limpeza, neutralizar os gases acidos
da combustéo, reduzindo a formacdo de depdsitos carbonosos, lacas e vernizes. O aditivo de
extrema pressdo reduz o desgaste das partes metalicas ao gerar compostos com baixo
coeficiente de friccdo e alta temperatura de fusdo na medida em que se aumenta pressao e
temperatura num ponto. O aditivo antidesgaste forma um filme fortemente aderido ao metal,
evitando contato entre as partes em movimento e reduzindo. Os aditivos dispersantes atuam
de forma a evitar que os produtos de oxidacdo do Oleo e outros compostos insolliveis se
depositem nas superficies metalicas. Além disso, os aditivos dispersantes eliminam a
formacdo de material insoldvel nos 6leos lubrificantes. Os aditivos antioxidantes evitam o

espessamento do lubrificante aumentando a sua vida util (ZMOZINSKI, 2010).

Os lubrificantes sintéticos tém excelente resisténcia ao calor e a oxidagéo, além de
ter uma vida em servi¢o bem prolongada, tém maior indice de viscosidade inicial e reparticéo
menor da viscosidade em relacdo aos tradicionais lubrificantes industriais. As moléculas que
compdem os Oleos tém tamanho uniforme e estabilidade de viscosidade bem superior
(PETTERSSON et. al., 2006).

2.6 Lubrificacdo Automotiva

Na lubrificacdo automotiva, os lubrificantes devem possuir caracteristicas bem
definidas para atender a classificacdes e especificacbes de fabricantes que compdem uma
indistria em constante evolucdo tecnoldgica. Os lubrificantes utilizados na inddstria
automotiva sdo normalmente utilizados para atender aos requisitos dos seguintes tipos: 0s
6leos de motor, os dleos de engrenagens, os fluidos de transmissdo e as graxas automotivas
(CARRETEIRO, 2006)

O alto desempenho de um veiculo moderno, s6 é possivel através de lubrificantes

eficientes cuja principal fungéo é prover e garantir lubrificacdo continua a todas as superficies



23

das pecas em movimento. A lubrificagdo incorreta ou ineficiente e a utilizacdo de
lubrificantes com caracteristicas e propriedades inadequadas, afetam o funcionamento do
motor e das outras partes lubrificadas de um veiculo, ocasionando um desgaste acentuado das
pecas e uma grande possibilidade de grimpamento das mesmas, inutilizando-as
(COMPANHIA BRASILEIRA DE PETROLEO IPIRANGA).

A mais importante fungdo de um dleo para motor € manter uma pelicula lubrificante
entre todas as pecas em movimento, evitando o contato entre as superficies metalicas,
reduzindo o desgaste e prolongando a vida do motor. A segunda importante funcdo do 6leo
para motor é reduzir o atrito entre as partes moveis. Nos ultimos anos, os fabricantes de
motores tém trabalhado no sentido de introduzir alteraces nos seus projetos, com o proposito
de reduzir o atrito entre as pegas em movimento, a fim de obterem maior eficiéncia mecanica
dos motores. A terceira funcdo importante € desempenhar o papel de fluido refrigerante,
removendo parte do calor gerado pelo motor (COMPANHIA BRASILEIRA DE PETROLEO
IPIRANGA).

A presenca de um filme lubrificante entre duas superficies deslizantes reduz a adeséo
entre elas e, consequentemente, o atrito e o desgaste. Quando um lubrificante liquido é
utilizado, o mecanismo de lubrificacdo varia principalmente com a geometria do contato, o
acabamento superficial, a carga, a velocidade e as propriedades fisicas do lubrificante
(COSTA,; SPIKES, 2015a). O lubrificante deve ser fornecido continuamente, através de um
fluxo adequado e de uma distribuicdo apropriada, a fim de manter as superficies em
movimento separadas por uma pelicula de lubrificante constante, completa e inquebravel,
denominada lubrificagdo hidrodindmica (COMPANHIA BRASILEIRA DE PETROLEO
IPIRANGA). A formacdo desta pelicula vai depender do tipo de contato, condicdes
operacionais do contato, bem como a natureza quimica do lubrificante, este conjunto de
informacGes define qual regime de lubrificacdo esta atuando. No préximo item sera realizada

uma explanacdo sobre este tema.
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2.7 Aspectos da Lubrificagéo

Os lubrificantes sdo uma parte essencial para o bom funcionamento das maquinas a
fim de evitar atritos em duas partes mdveis que entram em contato continuo. Esses

lubrificantes sdo usados para reduzir a atrito e desgaste entre pecas e componentes.

Para tanto, € necessario definir o tipo de regime de lubrificacdo a ser usado,
observando a carga, velocidade e a rugosidade das superficies de deslizamento (DUARTE,
2005). Dessa forma, os regimes de lubrificacdo sdo classificados como: hidrodindmico,
elastohidrodin@mico, misto e limitrofe. Estes regimes sdo bem definidos na curva de Stribeck
(Figura 1), a qual descreve quatro regimes da lubrificacdo em relagdo com o coeficiente de
atrito e a condicdo do filme lubrificante (separacdo da superficie em razdo da rugosidade
média).

A caracteristica principal das superficies é a facilidade de ocorrer uma reacdo quimica
entre elas e o lubrificante. Essa interacdo geralmente produz uma camada superficial ou filme
que reduz o atrito e o desgaste. Ademais, existe um fator conhecido com parametro A, o qual
relaciona a espessura do filme (hmn) e a rugosidade media (Ra ou Rq) de uma superficie e se
correlaciona com as respostas do atrito, exposta na Curva de Stribeck (FARIAS, 2001).

De acordo com esta curva (Figura 1), o A fornece uma medida do quéo possivel e
severa sdo as interacdes das asperezas durante o deslizamento lubrificado. Para A > 3: um
filme completo separa as duas superficies, 0 contato entre as asperezas é desprezivel e ambos,
0 atrito e o desgaste, seriam baixos — regime de lubrificacdo hidrodindmico. Muitos contatos
ndo-conformes operam com 1 < A < 3, no regime de lubrificagdo parcial ou mista, em que
coexistem os regimes de lubrificacdo limitrofe e elastohidrodindmico, e podem ocorrer
contato entre as asperezas (FARIAS, 2001).
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Figura 1 — Representagéo da curva de Stribeck
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Fonte: Farias (2001)

Pode-se observar que, sob algumas condi¢des a pelicula continua entre as partes em
movimento acaba tornando-se impossivel dando origem a lubrificacdo limitrofe. Neste
regime, ocorrem interaces quimicas entre o lubrificante e a superficie e o produto destas
reacOes tem um papel primordial na eficiéncia do processo de lubrificacdo (HSU; GATES
2005).

No caso de contatos ndo-conformes, 0 mecanismo de lubrificacdo mais importante é
o elastohidrodindmico (EHD), no qual dois efeitos determinam o comportamento: a
deformacdo elasticas das superficies e 0 aumento exponencial da viscosidade do lubrificante
devido a alta pressdo do contato (COSTA; SPIKES, 2015b).

2.7.1 Lubrificacdo Hidrodinamica

A lubrificacdo hidrodindmica é considerada um dos regimes de lubrificacdo mais
importantes da tribologia devido ao desempenho tribolégico que este regime de lubrificacdo
oferece: menor atrito e desgaste. Este tipo de lubrificacdo ocorre quando duas superficies em
movimento relativo sdo separadas por uma pelicula de um fluido lubrificante. A lubrificagdo

hidrodinamica é aquela que ocorre em mancais de deslizamento.
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Para que ocorra lubrificacdo hidrodinamica, as superficies opostas devem ser
“conformes”, isto é, estas devem ser geometricamente semelhantes, separadas por somente
um pequeno espaco, preenchido pelo lubrificante, sobre uma éarea relativamente grande
(Figura 2).

Figura 2- Exemplos de superficies conformais.
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Fonte: Viegas (2010)

Lee e Cheng (1991) revelaram que a espessura do filme lubrificante € continua na

regido de contato, porém, na saida do contato existe uma diminuicdo na espessura.
2.7.2 Lubrificacdo Elastohidrodinamica

Dowson (1997) procurou estudar sobre esse regime de lubrificacdo e encontrou na

lubrificacdo elastohidrodindmica uma protecdo para 0s componentes de maquinas criticas.

Para o regime de lubrificacdo elastohidrodindmica (EHL) a caracteristica é a pressao
transmitida pelo fluido que é elevada o suficiente deformando elasticamente os corpos. O
corpo é pressionado contra o fluido, com uma intensidade tal que causa a deformacdo elastica
do corpo e do contra corpo. Nessas condi¢des, a viscosidade do fluido aumenta, conforme
aumenta a carga normal. Segundo Bhushan (2001), as caracteristicas desse regime dependem
da rugosidade da superficie, da pressdo do filme fluido, da carga normal, da dureza e da

rigidez das asperezas, entre outros aspectos.

Segundo Norton (2004), a lubrificacdo elastohidrodindmica é mais dificil de formar
um filme completo, pois as superficies ndo sdo conformes e tendem a expelir o lubrificante ao
invés de permitir a sua entrada. Para os mancais de deslizamento, a pressao atinge 6 MPa e

nao se beneficia com o fendmeno do aumento da viscosidade.
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Se o contato entre as superficies ndo for “conforme”, isto ¢, envolver nominalmente
uma linha ou ponto de contato (ver Figura 3), entdo a tensdo na zona de contato sera
geralmente muito maior do que aquela encontrada para condicbes de lubrificagdo

hidrodinamica.

Figura 3 - Exemplos de contatos ndo “conformais”.
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Fonte: Viegas (2010)

A diferenca entre EHL e a lubrificacdo hidrodinamica é que no regime de
lubrificacdo elastohidrodinamico ocorre deformacdo elastica das superficies em contato, o
contato é ndo conforme e o regime de lubrificagcdo hidrodindmico ndo ocorre essa deformacéo
elastica entre as superficies e o contato € conforme (QUEIROGA, 2010). Além disso, com o0
aumento da tensdo de contato, aumenta a viscosidade do filme. E importante destacar que,
mesmo em condi¢des de EHL, pode ocorrer a formacdo de um filme fluido pleno de

lubrificante que evita, efetivamente, o contato entre as asperezas das superficies opostas.
2.7.3 Lubrificacdo Limitrofe

Regime limitrofe é a forma mais extrema de lubrificacdo por filme fino em que toda
a carga é suportada pelas asperezas lubrificadas (resultando em deformacdo plastica e
desgaste) por superficies de filme em nivel molecular (ASM Handbook, 1992). Outra
definicdo, de Tabor (1973), diz que a lubrificacdo limitrofe € dada nas condicBes de
velocidade de deslizamento baixo entre as superficies e altas cargas (forcas) associadas,
ocorrendo entdo um rompimento da camada de 6leo que separa as duas superficies e elas

passam a ser separadas apenas por filmes de lubrificante de dimensdes moleculares.

A lubrificacdo limitrofe, comumente chamada de lubrificacdo de extrema pressao
(EP), ocorre quando a temperatura e a pressao de carga sao muito elevadas. Os lubrificantes

utilizados neste tipo de lubrificagdo contém substancias em cujas estruturas estdo presentes
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atomos de oxigénio, enxofre, cloro, fosforo ou chumbo. Estes elementos possuem elétrons
ndo-ligantes em suas camadas de valéncia que atraem fortemente os elementos constituintes
das superficies a serem lubrificadas, formando ligacbes covalentes. A lubrificacdo de
engrenagens hipoidais, onde se tém elevadas cargas e velocidades de deslizamentos (com
altas temperaturas de atrito envolvidas), como, também, a lubrificacdo do sistema broca de
perfuracdo-parede sdo exemplos de lubrificacdo limitrofe (BARRETO, 2006).

Bhushan (2001) explica que na lubrificagdo limite as forgas sdo transmitidas
inteiramente pelos picos de rugosidade da superficie, 0s quais estdo em contato fisico um com
o outro. O atrito é determinado pelas camadas aderidas a superficie. Segundo Silva (2005), em
seus estudos experimentais e simulacbes numeéricas, o coeficiente de atrito tem valores

geralmente entre 0,1 e 0,3.

A pelicula de lubrificante € mais fina, permite o contato entre as superficies de vez
em quando. Nos casos em que cargas elevadas, baixas velocidades ou operacdo intermitente
impedem a formacéo de uma pelicula fluida, € conveniente empregar-se um lubrificante com
aditivos de oleosidade ou antidesgaste. Onde as condi¢des sdo muito severas, e estes aditivos
perdem a eficiéncia, devem ser empregados aditivos de extrema pressdo. Para que haja
formacdo de pelicula lubrificante, é necessario que o fluido apresente adesividade, para aderir
as superficies e ser arrastada por elas durante 0 movimento, e coesividade, para que ndo haja
rompimento da pelicula. A propriedade que reline a adesividade e a coesividade de um fluido
é denominada oleosidade. A agua ndo é um bom lubrificante; sua adesividade e coesividade

sd0 muito menores que as de um 6leo (SOUSA, 2012).

Gates (2005) relata em seus estudos que as peliculas de lubrificacdo limite sdo
criticas na lubrificacdo para os componentes do motor. O seu mecanismo de formacdo ndo é
totalmente compreendido devido a falta de compreensdo de como a estrutura molecular dos

6leos basicos e os aditivos antidesgaste trabalham em conjunto.

Na lubrificacdo limitrofe, o filme é formado para reduzir o contato metal- metal.
Filmes que promovam baixo coeficiente de atrito possuem uma tensdo cisalhante bem menor

do que a tenséo cisalhante do metal.
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2.7.4 Lubrificagdo Elastohidrodindmica Parcial ou Mista

A lubrificacdo Elastohidrodindmica Parcial ou Mista é uma mistura da lubrificagdo
elastohidrodindmica e limitrofe, esse tipo é encontrado em engrenagens, rolamentos, entre
outros (NEALE, 1975).

Nesta situacdo, parte da carga é suportada por contato superficial direto e parte pelas
elevadas pressoes geradas em “bolsas™ de lubrificante, que se formam (ficam “aprisionadas”)
no espago remanescente inter-rugosidades. Nela, as caracteristicas de atrito e de desgaste
resultantes s@o determinadas pela viscosidade do lubrificante, mas também pelas suas
propriedades quimicas, isto €, pela eventual formacéo de peliculas protetoras nas respectivas
superficies (KUO et al., 1996).

Além disso, podem distinguir duas situagdes em que o fendbmeno ocorre: em
condicdes de relacdo carga/velocidade elevada (segmentos/camisas de motores de explosao,
guias de deslizamento de maquinas-ferramentas), nos periodos transientes de arranque e/ou
paragem de sistemas que, em funcionamento normal, operam em regime de pelicula espessa
(NEALE, 1975).

2.8 Lubrificantes e Bases Lubrificantes

Paserba et al (1999) afirmam que um bom filme tem que ter uma boa aderéncia,
coesdo e ter espessura maior que a rugosidade da superficie, pois, a rugosidade da superficie
(M) determina as condig¢des de lubrificacao, isto €, se ira ou nao existir um filme fluido pleno
de lubrificante que separe as duas superficies em contato. A espessura média de filme das

superficies pode ser definida entdo como na equacéo 2:
A = hpin/c* 2
Onde,
A ¢ a espessura média de filme da superficie;

hmin € @ espessura do filme;
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o* = VRy® + Rgp?, onde: Ry e Ry, sdo valores de rugosidade quadratica média de
cada superficie.

O filme também funciona redistribuindo as tensbes na interface e aumentando a area
real de contato fisicamente, suavizando a rugosidade relativa diminuindo assim a presséo de

contato.

Os lubrificantes liquidos sdo os preferidos, devido penetrarem melhor entre as partes
moveis pela agdo hidraulica. Alem de manter essas superficies separadas, também atuam
como agentes removedores de calor. Todos os lubrificantes liquidos sdo formulados com um
ou mais fluidos basicos. O fluido basico usado em formulagGes de lubrificantes € de
aproximadamente 95% e o percentual de aditivos varia de acordo com a aplicacdo e com o
desempenho desejado (MANG, 2001).

2.9 Desgaste por deslizamento lubrificado

Conforme exposto no item 2.7, a espessura relativa do filme (parametro L) determina
o0 regime de lubrificacdo. Em condicdes de regime hidrodindmico ou elastohidrodinamico, ha
separacdo completa entre as superficies, evitando o contato entre as asperezas, e assim a taxa
de desgaste tende a ser bastante baixa. A media que A assume valores menores que trés,
porém, algum contato entre asperezas pode ocorrer, caracterizando o regime de lubrificacdo
mista. Nesse caso, a taxa de desgaste sera inevitavelmente maior que a existente em condicdes
hidrodindmicas. As taxas de desgaste tendem a ser ainda maiores para valores de A menores
que a unidade (regime limitrofe); nessa situacdo, o papel dos aditivos antidesgaste de

extrema-pressdo assume maior importancia na mitigacdo do desgaste. (HUTCHINGS, 1992)

Embora valores reais de taxa de desgaste e de coeficiente de desgaste variem
consideravelmente em funcdo do sistema, pode-se identificar, como tendéncia geral, uma
relacdo inversamente proporcional entre o coeficiente de desgaste K e o pardmetro A.
(HUTCHINGS, 1992)

Uma forma de representacdo de dados de desgaste lubrificado é através do chamado
diagrama de transicdo IRG, desenvolvido pelo International Research Group on Wear of

Engineering Materials que apresenta a disposicdo de regimes de desgaste num grafico com
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coordenadas de carga normal e velocidade de deslizamento. (SHIPPER; GEE, 1995). A
Figura 4 mostra o exemplo de um desses diagramas para um par consistindo de aco sobre ago
(GEE; BEGELINGER; SALOMON, 1984). O diagrama esquematico da Figura 5, a0 mostrar
uma curva de Stribeck juntamente com um grafico de coeficiente de desgaste, também
permite uma analise interessante do problema. Embora atrito e desgaste ndo estejam
relacionados a priori, observa-se, para superficies em contato intimo (regimes limitrofe e
elastohidrodindmico) uma tendéncia a diminuicdo tanto do atrito quanto do desgaste com o
aumento da espessura relativa do filme (diminui¢do do contato direto entre as asperezas). Tal
tendéncia, porém, ndo pode ser extrapolada para o regime hidrodindmico, em que outros
fendmenos adquirem importancia: o desgaste passa a ser mais dependente da fadiga do
material e o atrito, da viscosidade do fluido lubrificante.

Figura 4— Exemplo de um diagrama de transicdo de desgaste lubrificado

| \

20l Regime Il \
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g X Regime Il
g | \ Nao lubrificado
S ‘. ("scuffing")
1.0F : \
S Regime | \ \,
3 Lubrificacao mista N
0.5- e =,
e
0 /| 1 1 1

Il
0.001 0.01 0.1

1 U, 10

Velocidade de deslizamento (m/s)

Fonte: Traduzido de Gee, Begelinger e Salomon, 1984,



32

Figura 5 — Regimes de lubrificacdo e desgaste no deslizamento lubrificado de metais em funcéo da
rugosidade relativa

£ w4

E

<

T ~6f

£ " / /

v //

o ’s

7] -al

;& 10 /,

s 107}

g | I

= L ubrificagio

S 0.4 hidrodindmica
—

Filme
pleno

Coeficiente de atrito

|
|
|
|
|
|
|
|
1

L
0 2 3 4 5 6 7

Espessura do filme/rugosidade
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2.10 Pressao de Contato de Hertz

Stachowiak e Batchelor (1996) explicam que quando dois corpos entram em contato
com uma superficie (plana, concava ou convexa) sob determinada carga, elas se deformam
gerando uma pequena area de contato. Heinrich Hertz (1882) investigou tensbes e
deformacdes em lentes vitreas Opticas, definidas como superficies estaticas convexas, ditas

ndo-conformes, comprimidas entre si, na auséncia de atrito (BHUSHAN, 2001).

Segundo Stachowiak e Batchelor (1996), as tensGes geradas devido ao contato
podem ser determinadas por formulas analiticas, baseadas na teoria da elasticidade de Hertz e
sdo simplificadas quando a area de contato € circular (contato esfera-esfera ou contato esfera-
plano). Na Figura 6 é esquematizado o contato esfera (corpo A) contra plano (corpo B) e a
geometria da area de contato baseado na teoria de Hertz. Com base no esquema apresentado, a
distribuicdo da pressdo no contato esfera-plano é a mesma para os dois planos paralelos a acéo

da carga (x-z e y-z, que atuam nos eixos X e Y, respectivamente).
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Figura 6 — Contato esfera-plano sob carga compressiva W e geometria de dimensdo da area ae b

Fonte: Adaptado de STACHOWIAK e BATCHELOR (1996).

A pressdo maxima de contato, P,s (MPa), depende da area de contato de geometria

eliptica como é expressa na Equacao 1:

3 W
Pmax = > mab (1)

em que:
W = carga aplicada (10N)

a = semi largura no eixo X (m);

b = semi largura no eixo Y (m).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental esta dividido em 5 etapas, observadas no fluxograma
da Figura 7.

Figura 7- Fluxograma das etapas da metodologia utilizada neste trabalho

Preparagdo dos
lubrificantes

Preparagao do par
=l tribologico esfera e disco
plano

madAValiacdo Triboldgica - HFRR

= Caracterizacao do Desgaste

Caracterizacgao Fisico-
Quimica dos lubrificantes

As etapas citadas no fluxograma est@o descritas nos itens a seguir.
3.1 Preparacdo dos lubrificantes a partir do dleo sintético

Neste trabalho, foi utilizado um 6leo lubrificante de base sintética, os mais utilizados
em veiculos automotivos no Brasil atualmente. Ao lubrificante foram adicionadas pequenas
quantidades de etanol comum e gasolina (1%, 2% e 5%), a fim de verificar os efeitos da
presenca destes contaminantes com o minimo de contaminagdo possivel. Estes percentuais

foram escolhidos mediante referéncias ja estudadas por Costa e Spikes (2015).

O etanol comum € o alcool hidratado, mistura de alcool e agua que precisa ter de
95,1% a 96% de graduacdo alcodlica. J& a gasolina comum possui em sua mistura de 18 a
27,5% de alcool etilico anidrido combustivel e mais de 1% de benzeno. As amostras de

combustivel, etanol e gasolina, e do éleo lubrificante, foram adquiridos comercialmente.
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Foi estabelecida uma quantidade total de 6leo lubrificante sintético (10 mL) e com o

auxilio de uma balanca de precisdo do Laboratorio de Quimica — ECT, foram realizadas as

proporc¢des para 1, 2 e 5% de combustivel (Tabela 1 e 2), em peso.

Tabela 1 - Proporc¢do da gasolina ao 6leo sintético

---------- 1% @ | 2%@ | 5%
Gasolina 0,108 0,204 0,517
Oleo Sintético 9,924 9,821 9,508

Tabela 2 -Proporcéo do etanol ao dleo sintético

---------- 1% (9) 2% (9) 5% (9)
Etanol 0,113 0,197 0,502
Oleo Sintético 9,890 9,795 9,449

As Tabelas 3 e 4 indicam, respectivamente, as propriedades fisicas e quimicas do

Oleo lubrificante sintético e dos combustiveis em estudo, dados estes fornecidos pelos

fabricantes.

Tabela 3 - Propriedades Fisica e Quimicas do 6leo lubrificante sintético

ENSAIOS UNIDADE METODO ASTM ELAION F50
GrauSAE | e | e 5W40
Viscosidade a 100°C CSt D-445 14,0
Viscosidade a 40°C CSt D-445 80
Ponto de Fulgor °Cc D-92 225
Ponto de Fluidez °C D-97 -36
Ponto de Ebulicdo °Cc D-1160 >400
Densidade a 15°C glcm® D-4052 0,889

Fonte: YPF S.A (2014)
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Tabela 4 - Propriedades Fisica e Quimicas dos combustiveis

ETANOL
PROPRIEDADES GASOLINA COMUM
HIDRATADO
Ponto de Fulgor 15°C <-43°C
Ponto de Ebulicéo 77°C >35°C
Densidade 0,8 0,73-0,77

Temperatura de auto-ignicao 363°C | e
Viscosidade 1,20cP a20°C | = e

Fonte: FISPQ (2015)
3.2 Preparacao do par tribologico esfera e disco plano

Os materiais utilizados para avaliacdo da lubricidade HFRR dos combustiveis sdo
compostos por disco plano e esfera de agco AISI 52100. O a¢o € um dos metais que é usado
nos componentes do motor, podendo ser encontrado na extremidade dos pistdes, pois ndo
cede a altas pressdes e temperaturas e revela-se resistente a corrosdo; nas cambotas devido a
possibilidade de se aligeirar o seu peso e reduzir o tamanho, originando um funcionamento
rentavel e resistente da cambota; nas valvulas devido a sua capacidade de resistir a altas
pressdes e temperaturas e por fim, nos carteres do motor devido a sua grande resisténcia ao
choque. A Figura 8 mostra a geometria do par tribologico esfera de aco AISI 52100

temperado e revenido e disco plano de aco AISI 52100 néo tratado, usados nesta pesquisa.

Figura 8 — Geometria do par esfera-plano do ensaio HFRR

H
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Fonte: Farias, 2011

Os discos foram obtidos a partir da usinagem em torno mecanico do Laboratério de

Manufatura (NTI/UFRN) e o acabamento superficial destes discos foi realizado no
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Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (NTI/UFRN) através do uso de lixas (#220 a
#1200) atingindo uma rugosidade média de Ra = 0,244 pum e desvio padréo de 0,07.

Figura 9 — Esfera e disco plano do ensaio HFRR

3.3 Avaliagédo da Rugosidade

As caracteristicas topograficas de uma superficie sdo normalizadas pela ANSI e 1SO,
onde ¢é estabelecido durante o ensaio de rugosidade superficial um comprimento de varredura
equivalente a cinco vezes o valor do cut-off selecionado, que dependera do valor de Ra obtido.
As condicdes superficiais dos discos de aco AISI 52100 foram avaliados através de ensaios de
rugosidade portatil da Taylor Hobson ® Surtronic 25. Este rugosimetro possui um braco que
fica sobre a superficie a ser analisada; e na extremidade do braco localiza-se o
apalpador/sensor de diamante de ponta conica (entre 60° e 90°) e raio de curvatura de 2,5 um
ou 10 pm, conforme NBR ISO 1279.

O ensaio de rugosidade foi realizado nas superficies dos discos antes do ensaio de

lubricidade HFRR, cujos resultados deram em média 0,244 pm e desvio padréo de 0,07.
3.4 Ensaios triboldgicos em bancada HFRR

O efeito da contaminacdo do 6leo lubrificante por combustiveis foi avaliada através
de ensaios tribolégicos na bancada HFRR, sendo os ensaios realizados em triplicata. O
equipamento HFRR utilizado neste trabalho foi fabricado pela PCS Instruments®. A figura
10a mostra uma foto do equipamento e seu desenho esquematico (Fig. 10b). Este
equipamento esta disponivel no laboratério de Tribologia e Integridade Estrutural da UFRN.

O HFRR é composto por: (1) unidade eletrénica; (2) cabine de controle de umidade e
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temperatura; (3) unidade mecanica; (4) computador com software HFRPC e; (5) microscopio
Optico com magnitude de 100 vezes. Os componentes (2) e (3) foram conectados a unidade
eletronica, e os componentes (1) e (5) estdo interligados ao computador pelas suas interfaces.

Figura 10 — (a) Foto e (b) desenho esquematico da bancada HFRR de avaliagdo de lubricidade.
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Fonte: Farias, 2011

O teste HFRR simula condi¢des extremas de desgaste, onde esferas de aco banhadas
com o combustivel teste sdo colocadas em atrito severo. Quando o composto possui
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lubricidade, as esferas devem apresentar o minimo de desgaste ou inferior ao combustivel sem

aditivos.

A preparagdo do disco (AISI 52100) foi realizada através de lixamento utilizando
lixas com granulacbes de 220# a 1200#. Apds esse procedimento, o disco e a esfera, ambas
AISI 52100, foram limpas com detergente, secas e entdo colocadas num béquer com acetona
por 10 minustos. Apos este tempo, elas foram secas em ar quente. Ao término da limpeza, a
amostra, foi utilizada no teste tribologico.

Logo em seguida, a esfera e o disco foram fixados nos respectivos suportes e
conectados a unidade mecanica da bancada HFRR. A esfera foi fixada ao suporte utilizando-
se um parafuso para impedir movimentos orbitais; 0 mesmo procedimento é realizado com o
disco utilizando-se dois parafusos diametralmente opostos; em seguida o sensor de
temperatura do sistema HFRR foi posicionado a 1,6 £ 0,1 mm do contato esfera-plano e, em

seguida, a carga foi aplicada.

Figura 11 - Posicionamento do disco e da esfera nos suportes (a) e (b), respectivamente, e

configuragédo do contato no equipamento HFRR (c).

@) (b) (©)
Fonte: Farias, 2011

A distancia total de deslizamento X percorrida pela esfera e o nimero de ciclos N
foram calculados conforme a norma ASTM G133 (2010), através das equagdes 3 e 4,

respectivamente:
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X =0,002xtxF,xL (3)
N=txF, (4)
em que:

t: Tempo de ensaio (5400 s);
Fn: frequéncia de oscilacéo (20 Hz, 60 Hz).

No plano laboratorial, para cada fluido combustivel (etanol + 6leo, gasolina + 0leo)
foram estudadas trés percentuais de contaminacdo (1%, 2%, 5%) e duas condicbes de
trabalho, como descritas na Tabela 5. Como ja mencionado, o0s ensaios foram conduzidos em
triplicata verificando a repetibilidade dos resultados em funcdo do coeficiente de atrito,

percentual de filme interfacial, temperatura e diametro médio da escara de desgaste (WSD).

Tabela 5 - CondicGes de ensaio de lubricidade HFRR

Parametros Condicao 1 Condicao 2

Volume do fluido (mL) 2+0,20 2%0,20

Comprimento do curso (mm) 1+0,02 1+0,02
Frequéncia de oscilacdo (Hz) 20+1 60+1
Temperatura controlada do fluido (°C) 50+ 2 50+ 2
Carga aplicada (N) 10+1 10+1

Duracdo do Ensaio (min) 90+0,1 90+0,1
Numero de megaciclos 0,108 0,324

Esses parametros foram escolhidos devido as limitages do equipamento e para

simular uma lubrificacdo mais severa (condi¢cdo 1) e outra mais suave (condi¢do 2) mais
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proximas do real. O equipamento suporta 10 N de pressdo, até 60°C de temperatura e 1 ou 2
mm de deslocamento. Dessa forma foi definida duas condicOes diferentes variando somente a
frequéncia de baixa (20 Hz) para alta (60 Hz), alta presséo (10 N), menor deslocamento, uma
alta temperatura nos limites do equipamento (50°C) e um tempo de 90 minutos.

3.5 Analises morfoldgica e quimica da esfera e do disco apds ensaios de lubricidade

A andlise do desgaste teve como objetivo analisar a morfologia da superficie
desgastada do disco. As escaras geradas nas esferas de aco AISI 52100 foram examinadas
por MO com microscopio oOptico do sistema HFRR (Meiji Techno, modelo ML7000). As
superficies das escaras dos discos foram analisadas por MEV (Hitachi, modelo TM300) e
EDS (Hitachi, SwiftED 3000) no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural dos Materiais —
UFRN. Para uma andlise mais detalhada da morfologia das superficies dos corpos de prova
ensaiados no HFRR foi utilizado o Microscopio de Forca Atdémica (MFA). Tal analise
permitiu um retrato mais preciso, com relevo tridimensional, de uma pequena parte (em escala
manomeétrica) da superficie do corpo de prova na area desgastada pelo ensaio HFRR,

fornecendo pardmetros da rugosidade superficial.
3.6 Caracterizacao fisico-quimica dos lubrificantes sintetizados
3.6.1 Composicdo Quimica por Infravermelho

A espectroscopia FTIR (Infravermelho com Transformada de Fourier, do inglés
Fourier Tranform Infrared) identifica a condicdo do 6leo de base e também a deplecdo dos
aditivos do O&leo lubrificante. As contaminacfes também podem ser detectadas em
comparacdo com o0 Oleo novo através de pequenas diferencas. O espectro do 6leo de base é
como uma impressdo digital. A analise quimica por FTIR é uma ferramenta poderosa na
investigacdo e controle de qualidade da industria petroquimica. A FTIR tem sido utilizada em
duas areas de interesse na caracterizacdo dos 6leos usados: determinacdo de transformacdes
quimicas na amostra (PEREIRA, 2015). As analises foram realizadas na regido do
infravermelho médio (4000 a 400 cm™). Utilizou-se uma célula liquida equipada com cristal
de Z,S.. O tamanho do foco na amostra geralmente varia de 0,5 a 10 mm. Os divisores de

feixe sdo escolhidos de acordo com a regido espectral de trabalho. As velocidades de
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varredura do espelho movel geralmente se encontram na faixa de 0,01 a 3,1 cm/s, que permite
a obtencdo de um espectro completo na regido standard de 0,2 s. A resolu¢do em nimero de
onda para as configuragdes standard esta na faixa de 0,2 a 5 cm™ (ALVES, 2009), sendo a
utilizada a de 4 cm™.

3.6.2 Andlise Quimica do aco AISI 52100 do disco e dos 6leos estudados por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As analises realizadas pelo método fluorescéncia de raios X (FRX) tém por
finalidade analisar elementos quantitativamente e qualitativamente além de se basear na
producdo e deteccdo de raios-X. Essas radiacOes eletromagnéticas de alta frequéncia tem
comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3nm, produzidos pelo fendmeno fotoelétrico,
emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, protons,
raios-X ou gama com energias apropriadas. A radiacdo eletromagnética incidente interage
com a amostra, ocorrendo absorcdo, emisséo e espalhamento de radiagio eletromagnética. E
uma técnica muito versatil, podendo ser aplicada em diversas amostras, incluindo as de estado
solido e liquidas, sem necessitar de tratamento exaustivo para a preparacdo destas matrizes, e
também oferecendo a grande vantagem de ser uma técnica analitica ndo destrutiva (SKOOG
et al., 2009 e SANTOS et al., 2013). Assim, na analise por fluorescéncia de raios-X existem
trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios-X

caracteristicos emitidos pela amostra e deteccao desses raios-X.

A andlise foi feita com 2 mL de cada amostra dos 6leos com e sem contaminagdo no
equipamento EDX-720/800HS Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometer da
Shimadzu no laboratério de Caracterizacao Estrutural dos Materiais da UFRN. Além disso, foi
também realizada a analise quimica do disco de aco AlISI 52100, com o objetivo de identificar
sua composicdo quimica e assim poder correlacionar com os elementos quimicos encontrados

nos 6leos.

A analise morfolégica dos materiais € um processo realizado utilizando-se
microscopio. Segundo Farias (2011), pode-se verificar a presenca de ferrita (matriz) e a
cementita esferoidizada (fase dispersa — particulas escuras) na microestrutura do material do
disco de ago AISI 52100 por Microscopia Optica e por MEV nas Figuras 12 (a-b). O EDS foi
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aplicado para identificar, de forma qualitativa os elementos quimicos presentes na
microestrutura dos pontos identificados na Figura 12b, cujos percentuais massicos estdo
disponiveis na Tabela 6.

Figura 12 — Micrografia do disco de ago AlISI 52100 (a), MEV do disco de aco AISI 52100: (1) ferrita
e (2 e 3) cementita esferoidizada (b).

DEMat-UFRN 2015/06/03 13:30 HL D4.6 x10k 10 um

Fonte: Farias (2011)

Tabela 6 — Composicdo quimica do aco AISI 52100 dos pontos identificados na Fig. 12 (a,b)

Pontos 1 2 3
Elemento Massa % Massa % | Massa %
Ferro 95,527 93,501 95,823
Aluminio 2,677 3,145 2,041
Cromo 0,876 1,985 1,556
Magnésio 0,555 0,292 0,335
Silicio 0,195 0,778 0,101
Manganés 0,171 0,299 0,144

Ainda de acordo com Farias (2011), na Tabela 6, os pontos 2 e 3 apresentam
percentuais de cromo mais elevado que no ponto 1 (ferrita), isto porque a fase ferritica é
composta basicamente por ferro; assim, maiores teores de cromo encontram-se na fase

dispersa 2 e 3 (cementita esferoidizada).
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Luzginova (2008) apud Marcomini (2012), ao estudar o ago AlSI 52100 e aplicar
diversos tratamentos térmicos, também encontrou a ferrita e a cementita esferoidizada como

fases da microestrutura na condi¢do ndo temperada.

As particulas de cementita esferoidizadas (Figuras 12a e 12b) sdo benéficas para a
tenacidade & fratura. Para Marcomini (2012), essa vantagem é verificada principalmente
quando as particulas de segunda fase apresentam didmetro entre 0,4 um e 0,7 um. segundo
relatado por Berns (2003), estas particulas mais grosseiras estabelecem um maior
espacamento entre elas, o que favorece a tenacidade deste material.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Avaliacgao tribologica dos lubrificantes contaminados

Os ensaios triboldgicos foram realizados no tribdmetro HFRR. Esse teste tribologico
teve como objetivo principal analisar desgaste, coeficiente de atrito e formacdo de filme em

duas condices: baixa (condicao 1) e alta (condigéo 2) frequéncia.

A seguir, sdo apresentados os graficos com as curvas de porcentagem do filme e
coeficiente de atrito para os ensaios realizados com o 6leo lubrificante, 6leo + etanol e dleo +

gasolina (para 1%, 2% e 5%) convencional, para as condicGes 1 e 2.
4.1.1 Percentual de Formacéo de Filme

Analisando o percentual de filme nos lubrificantes estudados e comparando-se o0 6leo
lubrificante sem contaminacdo com os 6leos lubrificantes com contaminacao, percebe-se uma

diminuicdo do percentual de filme.
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Figura 13 — Percentual de filme nos lubrificantes estudados a 20 Hz: (a) 6leo lubrificante + gasolina;
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Figura 14 - Percentual de filme nos lubrificantes estudados a 60 Hz: (a) 6leo lubrificante + gasolina;

(b) 6leo lubrificante + etanol.
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Essa diminuicdo € caracterizada pela possivel inibicdo de aditivos do tipo ZDDP (Zinc

Dialkyl Dithio Phosphate) de extrema pressdo (EP) leve, encontrados em 6leos sintéticos, que

na presenca de hidroperoxidos (produtos da oxidacéo do 6leo), tem a sua acdo de formagéo de

tribofilme protetor das superficies impedida (COSTA, SPIKES, 2015a) como verificado nas
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analises realizadas pelo método de fluorescéncia de raios X — FRX (Figura 15), que tem por

finalidade analisar elementos quantitativamente e qualitativamente.

Figura 15 — Quantidade de zinco (Zn) encontrada nos 6leos contaminados e ndo-contaminados para as
condicdes 1 (a) e 2 (b) determinado por FRX.
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Com relacdo aos Oleos lubrificantes contaminados, observa-se que o percentual de
filme, para a condicdo 1 (frequéncia 20 Hz), tende a aumentar com o aumento do percentual
de contaminacdo da gasolina (Figura 13), isso se caracteriza, por ela ter maior oleosidade e ser
mais compativel com o 6leo lubrificante. Uma vez que séo alcanos, ambos possuem apenas
ligacbes C-C e C-H, portanto sdo apolares e assim solUveis em compostos organicos. Além
disso, existe um periodo inicial em que o percentual de filme permanece constante, isso
ocorre devido ao filme estar aderindo-se a superficie. Para a gasolina, a diminui¢cdo no
periodo inicial de formacdo de filme é visivel apenas para 5%, indicando que a gasolina ajuda

na formacéo de filme.

Em contrapartida, o percentual de filme tende a diminuir com o aumento do percentual
de contaminacdo do etanol (Figura 14b), isso se caracteriza pelo fato dos alcoois
compreenderem uma grande familia de compostos organicos que possuem uma hidroxila
(OH) ligada a um carbono saturado. Essas ligagdes C-O e O-H sé&o polares, e isso responde

grande parte pela reatividade dos alcoois. Isso pode também justificar uma menor aderéncia
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do filme sobre a superficie metélica. Além disso, a contamina¢do com 5% de etanol torna-se

um teor critico, promovendo uma mudanca consideravel no desempenho da mistura.

Costa e Spikes (2015a) mostraram que o etanol interfere com a formacao do tribofilme
de ZDDP mecénico. Além de desacelerar a sua formacdo, aparentemente a presenca de etanol
hidratado, interfere na sua estabilidade.

Para a condicdo 2, e de acordo com a Curva de Stribeck (Figura 1), o aumento da
frequéncia (60 Hz) para uma mesma quantidade de carga (10N), faz com que o filme
lubrificante torna-se mais espesso (Figura 14). Com isso, observa-se que a formacéao de filme
ocorre em aproximadamente 600s, mas apresenta instabilidade. Apenas para o 0leo sem
contaminacdo ha uma melhora na estabilidade durante a formacdo de filme. Ja para os 6leos
contaminados a instabilidade na formacéo do filme esta presente, praticamente, durante todo o
ensaio, independentemente da concentracdo de gasolina e etanol. Esta instabilidade pode esta

atrelada a contaminacao do 6leo com combustiveis e ao aumento dessa contaminacgéo.

Além disso, p6de-se observar, também, que a mistura do Oleo lubrificante com o0s
combustiveis desencadeou a formacdo de uma emulsdo presente tanto na condi¢do 1 quanto
na condicdo 2. Porém, para a condicdo 2, a estabilidade dessa emulsdo, ou seja, a capacidade

de se manter homogénea durante um determinado periodo de tempo durou pouco.

Ademais, em todos os 6leos, e em ambas as condi¢des, houve algumas oscilacdes de
formacdo de filme durante o ensaio. O que aconteceu foi que ocorreu a formacdo de filme,
mas também a remocdo desse filme durante o movimento alternado (reciprocating). Ha a
hipdtese de que quando ocorre 0 movimento, ida e volta das superficies em contato, forma-se
o filme fino, protegendo as superficies e, em seguida, quando a pelicula é rompida, ocorre

contato direto dessas superficies causando um desgaste abrasivo

4.1.2. Coeficiente de Atrito

Conforme observado nas Figuras 16 e 17, os coeficientes de atrito obtidos pelo
ensaio HFRR dos combustiveis tiveram uma caracteristica distinta entre os 6leos

contaminados com gasolina e 0s 6leos contaminados com etanol.
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Figura 16 - Coeficientes de atrito em funcdes do tempo lubrificados a 20 Hz: a) Oleo lubrificante +

Gasolina; b) Oleo lubrificante + Etanol.
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Figura 17 - Coeficientes de atrito em funcdes do tempo lubrificados a 60 Hz: a) Oleo lubrificante +

Gasolina; b) Oleo lubrificante + Etanol.
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Em se tratando dos graficos de coeficiente de atrito para a condicdo 1 (Figura 16), o

desempenho do lubrificante sintético sem contaminagdo apresenta um valor alto, enquanto

que, com a adicdo de gasolina e etanol, o coeficiente de atrito tem uma ligeira diminuicao,
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porém, a gasolina obteve melhor afinidade com o dleo sintético alterando pouco suas
propriedades de lubrificacdo, principalmente para as concentracdes de 1 e 2%. Tendo o
percentual de 5% como um teor critico. O comportamento do atrito apresenta uma resposta
que corresponde a formagdo da pelicula entre os contatos, de acordo com as condi¢des de
lubrificacéo limite.

De acordo com Costa e Spikes (2015a), em regides de lubrificacdo limite a presenca
de etanol promove a formagdo de uma camada limite que ndo estava presente para o éleo ndo
contaminado. Isto foi acompanhado por uma ligeira reducdo do atrito. Uma possivel
explicacdo para a formacdo desta camada limite poderia ser a reagdo ou deposicdo de
produtos de oxidacdo do etanol devido ao contato com a superficie metalica quente, fato
comprovado, também, por Costa e Spikes (2015a), em que foram realizadas medicGes da
espessura de filme para Oleos bases contaminados com etanal e &cido acético, que sdo o
primeiro e segundo produtos de oxidacdo do etanol, respectivamente. Estes resultados
mostraram filmes limites para o etanal muito parecidos com os produzidos com o etanol, os

quais tornaram a hipotese de oxidacdo mais convincente.

Entretanto, pode-se verificar que com o acréscimo no percentual de contaminacéo, o
coeficiente de atrito para a mistura 6leo + etanol tende a aumentar. De acordo com as Figuras
13b e 14b, este resultado ja era esperado, uma vez que o percentual de filme para este caso
(5% de etanol) € menor (média de 2% e 51% de filme para a condicdo 1 e 2,

respectivamente).

Em contrapartida, nas misturas 6leo + gasolina (Figuras 13a e 14a) houve uma
diminuicdo no coeficiente de atrito, resultado ja esperado devido ao desempenho da formacéo
da pelicula entre os contatos (Figuras 11a e 12a) e da mistura ser miscivel e a viscosidade

menor.

Os resultados observados na Figura 17 demonstraram que a dindmica do fluxo de
combustivel no contato esfera-disco plano também € influenciada pela frequéncia de

deslizamento. Notou-se desta forma, que o aumento da frequéncia de deslizamento nos
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ensaios para a condi¢do 2 contribuiram no aumento da instabilidade do coeficiente de atrito,

principalmente para o 6leo contaminado com a gasolina.

Além disso, foi observado que tanto para os éleos contaminados com gasolina quanto
com etanol, houve uma diminuicdo do coeficiente de atrito com relacdo a condi¢do 1. Esta
reducédo, segundo Constantine, Wang e Terrel (2013) é devido, principalmente, a transi¢do do
regime de lubrificacdo limitrofe para o hidrodindmico. Em contrapartida, considerando apenas
a condicdo 2, com o aumento do percentual de contaminagdo, os coeficientes de atrito
tenderam a aumentar. Porém, para os 0Oleos contaminados com etanol os valores foram
menores, comparados ao da gasolina, devido ao fato do etanol possuir uma maior acidez
capaz de gerar uma corrosdo superficial na peca deixando-a mais lisa. Além da alta

temperatura realizada no ensaio contribuir para a evaporagéao do etanol.

A lubrificacdo limitrofe é reduzida drasticamente conforme a velocidade aumenta,
criando um melhor filme lubrificante entre as superficies em movimento. Uma vez que o
potencial de contato é reduzido e a espessura do filme é aumentada, o coeficiente de atrito cai

para uma condi¢do chamada de lubrificacdo mista.

Quanto as reducdes ou elevacbes dos valores de coeficientes de atrito que ocorrem
durante o deslizamento com esses combustiveis (Figuras 11 e 12), Maru et al (2014)
atribuiram tal comportamento a mudanca dos mecanismos de atrito que se reflete no tamanho
da escara de desgaste. Assim, uma correlacéo foi percebida entre o atrito e o desgaste, onde as
superficies homogéneas, com poucas irregularidades e baixa incidéncia de 6xidos na escara,

foram as que apresentaram os menores coeficientes de atrito.

4.1.2 Andlise da Escara de Desgaste das Esferas

A lubricidade dos dleos com e sem contaminacdo, para a condi¢do 1, foi avaliada
pelos valores médios WSD da escara de desgaste na esfera apos ensaios em bancada HFRR (3
repeticdes), conforme parametros estabelecidos na tabela 5.

As normas que avaliam a lubricidade de um lubrificante consideram o diametro

médio das escaras (marcas) de desgaste calculado a partir do tamanho (largura x altura),
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analisada no microscopio éptico (amplitude de 100 vezes), como pode ser apresentado na
Figura 18.

O comportamento da lubricidade WSD para, a condicdo 1, do Oleo sintético
contaminado com gasolina, reforca a sua caracteristica mais lubrificante em relacdo aos
demais 6éleos contaminados com etanol, em que se observa a evolu¢do dos desgastes com o
aumento do percentual de contaminacdo, porém uma reducdo no diametro do desgaste da
esfera - WSD, pode ser justificada pela diminuicdo da area pontual. Esse desgaste é mais
evidente na trilha central da escara, pois a pressdo de contato e o atrito gerado foram mais

elevados nesta area.

Em se tratando do 0leo contaminado com etanol, é evidente que h4 um desempenho
mais severo. Este resultado mostra que o etanol ndo apresenta uma boa capacidade anti-
desgaste quando combinado com o lubrificante, ao contrario, estas particulas aumentam o
desgaste. Estes fatos sdo perceptiveis nas imagens das escaras (Figura 18) em que se observa
a evolugdo dos desgastes com o aumento do percentual de contaminacdo, assim como um
aumento no didmetro de desgaste da esfera - WSD. Sendo também mais evidente na trilha

central da escara, pois a pressao de contato e o atrito gerado foram mais elevados nesta area.

Em contrapartida, para a condi¢do 2 (frequéncia 60 Hz), o comportamento da
lubricidade WSD do 0leo sintético com etanol e do 6leo sintético com gasolina demonstra

uma evolucdo, em ambos, dos desgastes com o aumento do percentual de contaminacéo.
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Figura 18 — Imagens das escaras de desgaste das esferas evidenciando sua evolugdo em fungéo das
contaminacdes, para a condigédo 1 (frequéncia 20 Hz).
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Figura 19— Imagens das escaras de desgaste das esferas evidenciando sua evolugdo em funcéo das
contaminacdes, para a condicdo 2 (frequéncia 60 Hz).
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Percebeu-se que, de uma forma geral, o nimero de ciclos (a duracdo do ensaio
associado a frequéncia de deslizamento) exerceu uma influéncia significativa para a condigédo
2 (Figura 19) esse aumento da frequéncia no deslizamento, segundo Constantine, Wang e
Terrell (2013), colabora para a elevacdo da taxa de desgaste e aumento da escara em tamanho,
uma vez que em baixas velocidades, as particulas ficam aprisionadas na zona de contato.
Portanto, considera-se que na condi¢do de ensaio a frequéncia de 60 Hz foi mais severa para a
evolucdo do desgaste do que a 20 Hz, em se tratando dos 6leos contaminados com etanol.

Além disso, os estudos de Godet (1990) tem mostrado que as particulas de desgaste
podem, consequentemente, atenuar o desgaste em processo nas superficies em contato, as
quais ocorrem mais comumente a baixas frequéncias de deslizamento. Em contrapartida, em
elevadas frequéncias, as particulas de desgaste (debris) sdo mais facilmente ejetadas da
interface de contato, resultando em danos mais significativos de desgaste. Ademais, quando
esses debris permanecem na regido de contato, eles podem reagir triboquimicamente para

formar filmes nas superficies em contato.

Nas Figuras 18 e 19 as escaras geradas nas esferas apresentaram uma morfologia
tipica do mecanismo de desgaste por abrasao, principalmente o sulcamento, bastante evidente
para a condicdo 1 e com os 6leos contaminados com etanol, além de regides escuras, que
segundo resultados observados por Maru et al. (2014), estdo associadas ao fendmeno de
desgaste tribooxidativo protetor, intensificado pela temperatura na regido de contato
atribuidos, e, conforme Haseeb et al. (2010), a geracdo de compostos inorganicos de FesO4

(magnetita) e Fe2Os (hematita).
4.2  Analises Complementares do Contato Tribologico

4.2.1 Anélise Morfoldgica do Desgaste nos Discos de Aco AISI 52100

Maru et al. (2014) reforcam a necessidade de se avaliar o desgaste do contracorpo
(disco plano) usado no método HFRR, uma vez que a norma ASTM D6079 considera apenas
o0 valor da escara de desgaste da esfera como parametro de avaliacdo da lubricidade. Deste

modo, a determinacdo completa da lubricidade dos combustiveis também deve envolver a
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analise do desgaste do contracorpo (SUKJIT e DEARN, 2011; SULEK, KULCZYCKI e
MALYSA, 2010; XU et al., 2010).

Com isso, as Figuras 21, 22, 24 e 25 apresentam as micrografias de MEV das
superficies do disco usado sob condicGes de lubrificacdo diferentes. A escara de desgaste de
um contracorpo (disco) oferece mais detalhes que a superficie do mesmo na condicao
recebida, e sendo necessaria uma analise mais criteriosa seguindo, por exemplo, um
referencial topogréafico com base nas horas do rel6gio, como indicado na Figura 20. A técnica
EDS ou EDX (Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios-X) foi usada para fornecer a
composicao qualitativa da regido escolhida.

Figura 20 - Referencial topoldgico para a escara do desgaste do disco, com base nas horas do relégio:
os arcos 3h e 9h se situam no fim do curso da esfera em seu movimento alternado de 1mm sobre a face
plana.

12h
—

9 E
N

——
6h

Com essas imagens € possivel avaliar a capacidade anti-desgaste das misturas de
6leo com combustiveis. A superficie desgastada para o 6leo lubrificante puro apresenta quase

nenhum sinal de ranhuras graves comparado com as superficies dos éleos contaminados.
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Figura 21- Micrografias do centro e bordas (posi¢do 3h e 9h) das superficies desgastadas com éleo
lubrificante sintético sem contaminacéo e com contaminacao de 1, 2 e 5% de gasolina para a condi¢ao
1, e mapeamento da presenca do oxigénio.
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Analisando as imagens para a condi¢cdo 1 (frequéncia de 20 Hz), Figura 21, e por se
tratar de uma acdo tribolégica por deslizamento, o desgaste do disco se deu
predominantemente por adesdo sendo evoluida para um mecanismo de abrasdo, verificando a
presenca de ranhuras no centro e nas bordas. Este fato pode também ser observado na Figura
18 (referente ao 6leo sintético) em que mostra a escara de desgaste da esfera uniforme.

O diferente comportamento triboldgico é verificado com os 6leos contaminados. As
superficies de desgaste ap0s 0s ensaios possuem maiores ranhuras em comparacdo ao 0leo
lubrificante sintético sem contaminacdo. Quando a gasolina é misturada ao Oleo nas
proporcoes de 1, 2 e 5%, a superficie desgastada se tornou relativamente menos rugosa ao

aumentar o percentual de contaminacéo.

Observa-se que em ambos 0s ensaios, 0 desgaste por adesdo evoluindo para um
mecanismo de abrasdo é predominante. Para o 6leo contaminado a 1% de gasolina, o desgaste
adesivo do disco ocorre tanto no centro da escara como nas bordas (posicao 9h), além disso, é
possivel observar que hd um inicio de desgaste triboquimico, provenientes de um inicio de
desprendimento de 6xidos de ferro da peca ocasionando uma oxidacdo, também nas bordas e
a formacdo de proas devido ao acumulo de material nas bordas da escara sob deformacéo.
Quando o material é deslocado para formar a proa, 0s graos se tornam bastante deformados,
de maneira que a camada formada se torna quebradica e, depois de alguns ciclos, pode haver
o desprendimento do material da proa, surgindo as particulas de desgaste. Por isto, o
prolongamento do ensaio, isto €, o aumento dos ciclos de deslizamento contribui para o

aumento da escara de desgaste, acumulo e desprendimento de material.

Ja para o 6leo contaminado a 2% de gasolina, o desgaste triboquimico, ocasionado
também por uma pequena oxidacdo, do disco é ligeiramente mais severo tanto no centro
quanto nas bordas (posicdo 3h), em contrapartida, o desgaste abrasivo diminui no centro, e se

torna mais evidenciado na borda (posicédo 3h), pelo mecanismo de sulcamento.

No entanto, para o 6leo contaminado a 5% de gasolina, o desgaste tanto triboquimico
(oxidagdo) quanto abrasivo do disco se torna mais suave, tendo o desgaste abrasivo

evidenciado, também, pelo surgimento de sulcos tanto nas bordas (posi¢cdo 9h) quanto no
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centro. O desprendimento de 6xidos de ferro do material da peca e sua aderéncia a superficie

ja ndo se encontra mais.

Esses desgastes se ddo pelo fato das superficies estarem tribologicamente em
deslizamento uma com a outra. O desgaste triboquimico, em decorréncia de uma oxidacdo,
ocorre quando essas superficies em contato sdo removidas por cisalhamento devido ao atrito e
os residuos do desgaste se juntam a superficie e endurecem. Em contrapartida o desgaste
abrasivo € resultado de uma interface atritando onde o material € removido da superficie do

componente.

Esses fatos sdo evidentes nas imagens dos mapeamentos das superficies dos discos,
em que se observa a presenca de oxigénio, em toda a superficie desgastada, na forma de
pequenos pontos confirmando a presenca de 6xidos resultantes de uma oxidacdo do material a

partir da contaminagéo do 6leo com combustiveis.

Assim como para o0 0leo contaminado com gasolina, o 6leo contaminado com etanol
(Figura 22) também apresenta desgastes dos tipos adesivo evoluindo para um abrsivo e
triboquimico na direcdo do deslizamento. Fato observado em destaque na Figura 22 (posicédo
9h), para o Oleo contaminado com 1% de etanol, onde mostra a formacdo de desgaste
triboquimico (corrosdo) no disco devido a remocdo das superficies (6xidos de ferro) por
cisalhamento que se juntam, endurece e permanece na superficie. Para o 6leo contaminado
com 2 % de etanol (posicdo 9h), o desgaste predominante € o triboquimico, provindo de uma
oxidacdo do material, assim como para o 6leo contaminado com 5% de etanol (posicdo 3h),

que além do triboquimico, também apresenta um desgaste abrasivo com a formacao de sulcos.
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Figura 22- Micrografias do centro e bordas (posi¢do 3h e 9h) das superficies desgastadas com éleo
lubrificante sintético sem contaminagdo e com contaminacdo de 1, 2 e 5% de etanol para a condicao 1,
e mapeamento da presenca do oxigénio.

CONDICAO 1

1 % Etanol

2016/04/06 10:01 F TD4.6 x1.0k 100um DEMat-UFRN

2 % Etanol

DEMat-UFRN 2016/04/06 09:39 F TD45 x1.0k 100um  DEMat-UFRN6912 2017/06/13 09:18 H TD9.3 x1.0k 100um

5 % Etanol

DEMat-UFRN

Segundo Hutchings (1992), o mecanismo pelo qual as particulas de éxido se tornam
fragmentos de desgaste sugere que o 6xido formado na ponta de uma aspereza é removido
quando acontece o contato com a outra superficie de desgaste, e essa aspereza sem 6xido sera
oxidada novamente. O novo Oxido formado sera removido outra vez durante o contato com o
contra-corpo. As finas particulas de 6xidos removidas desta forma se aglomeram e podem

chegar a formar grandes particulas antes de serem finalmente removidas como fragmentos de
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desgaste as quais podem provocar adesdo e uma evolugdo para um mecanismo de abraséo ou

corrosao das superficies em contato.

Em se tratando das imagens dos mapeamentos das superficies dos discos, é evidente
que o etanol tem um desempenho mais severo, mostrando que 0 mesmo ndo apresenta uma
boa capacidade anti-desgaste quando combinado com o lubrificante, ao contrario, estas
particulas aumentam o desgaste. Estes fatos sdo perceptiveis, pela quantidade de aglomerados
de pontos de oxigénio presentes nas superficies desgastadas confirmando, mais uma vez, a
presenca de o0xidos resultantes de uma oxidacdo do material a partir da contaminagédo do 6leo

com combustiveis.

Com base nos dados dos espectros EDS foi montando um gréfico (Figura 23) onde foi
possivel avaliar o efeito da gasolina sobre a reducdo de desgaste. Os elementos ferro e
carbono, assim como 0s encontrados nas amostras sem contaminacdo, sdo provenientes do
aco do contracorpo. Ja os demais elementos, como o oxigénio, silicio, célcio sdo originados,
provavelmente, de rebolo abrasivo proveniente do processo de obtencao do par tribolégico ou
outro tipo de contaminacdo. O maior teor de oxigénio foi encontrado quando o Oleo
lubrificante foi contaminado com 1 % de gasolina, e a medida que a contaminag¢do aumenta, o
teor de oxigénio diminui, consequentemente a oxidacdo do material também. Como foi
mencionado acima, 0 aumento no percentual de gasolina colabora com uma reducdo no

desgaste, este fato foi comprovado através do espectro EDS.
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Figura 23- Dados dos espectros EDS do 6leo sem contaminacgéo e dos 6leos contaminados para a
condicédo 1
80
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Para o0 6leo contaminado com etanol, o percentual de oxigénio foi aumentando a
medida que o percentual de contaminacdo aumentava também, colaborando com o aumento
do desgaste e indicando que ocorre degradacdo das moléculas do etanol, ja que o mesmo
apresenta oxigénio em sua composicdo. Além disso, a formacdo de emulsdo disponibiliza o

mesmo em contato direto com o metal.

Outra importante observacdo € o aumento e diminuicdo do teor de carbono nas
amostras contaminadas com gasolina e etanol, respectivamente. 1sso se deve ao fato do
elemento carbono, além de derivar do proprio aco trabalhado, também, derivar da composi¢éao

do dleo, devido a sua maior polaridade, ajudando na aderéncia do material a superficie.

Ja para a condicdo 2 (frequéncia de 60 Hz), Figuras 24 e 25, os resultados foram
diferentes. De acordo com a curva de Stribeck, o aumento da frequéncia numa analise diminui
o coeficiente de atrito entre o par triboldgico esfera e disco plano. Isso foi verificado tanto nos
resultados dos ensaios triboldégicos em bancada HFRR como nas analises morfologicas do

disco apds esses ensaios.
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Figura 24- Micrografias do centro e bordas (posi¢do 3h e 9h) das superficies desgastadas com éleo
lubrificante sintético sem contaminacéo e com contaminagdo de 1, 2 e 5% de gasolina para a condicéo
2, e mapeamento da presenca do oxigénio.

CONDICAO 2

Oleo sintético

z

DEMat-UFRN6432 2018/04/09 09:30 H TD83 x1.0k 100um DEMat-UFRN6433 2018/04/09 09:32 H TD83 x1.0k 100 um

DEMat-UFRN6436 2018/04/09 0943 H TD84 x1.0k 100um DEMat-UFRN6437 2018/04/09 09:44 H TD84 x1.0k 100 um
DEMat-UFRN6442 2018/04/09 10:01 H TD82 x1.0k 100 um DEMat-UFRN6441 2018/04/09 10:00 H TD82 x1.0k 100 um .

1% Gasolina

2% Gasolina

DEMat-UFRN6439 2018/04/09 09:53 H TD84 x1.0k 100um  DEMat-UFRN6440 2018/04/09 09:54 H TD84 x1.0k 100 um

5% Gasolina
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Assim como para a condigdo 1, o desgaste do disco se deu predominantemente por
adesdo levando a um mecanismo de abrasdo, devido a prdpria acdo triboldgica por
deslizamento e ao rolamento dos debris, sendo em menor intensidade. Fato observado,

também, nas escaras uniformes de desgaste da esfera (Figura 19).

O diferente comportamento triboldgico é verificado com os 6leos contaminados. As
superficies de desgaste apds 0s ensaios possuem um pouco mais de ranhuras em comparagéo

ao Oleo lubrificante sem contaminac&o.

Para 0 0leo contaminado com gasolina, ao longo do aumento da contaminacdo, o
desgaste adesivo torna-se mais evidente, com o surgimento de microidentacOes realizadas
pelos debris ao longo da direcdo do deslizamento que sdo apresentados na superficie
desgastada. Além disso, observa-se que nas bordas (posicdo 3h e 9h) das escaras o desgaste é

mais aparente.

Assim como para 0 6leo contaminado com gasolina, o 6leo contaminado com etanol
também apresenta desgaste do tipo adesivo. E de se esperar que, tanto no regime de desgaste
moderado quanto no regime de desgaste severo, ocorra adesdo desencadeando uma abraséo
causada por particulas de 6xido (regime moderado) ou por material encruado (regime severo),

que sdo comprimidas e forcadas a deslizar entre 0s corpos em movimento.

Para o 6leo contaminado com 1% e 2% de etanol, além das ranhuras, hd também a
presenca de microidentacGes realizadas pelos debris na superficie da peca. Em contrapartida,
para o0 6leo contaminado com 5% de etanol, a superficie da peca apresenta-se mais lisa e com
qguase nenhuma ranhura, caracterizando uma maior taxa de acidez do Oleo que corréi a

superficie da peca deixando-a eventualmente menos rugosa.
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Figura 25 - Micrografias do centro e das bordas (posi¢des 3h e 9h) das superficies desgastadas com
6leo lubrificante sintético sem contaminagdo e com contaminacéo de 1, 2 e 5% de etanol para a
condicdo 2, e mapeamento da presenca do oxigénio.

CONDICAO 2

Gt

1% Etanol

18104103 10.26 H TD73 x1.0k 100 um 20150405 10.2¢ H TD73 x1.0k 100um

2% Etanol

2018/04/09 10:24 H TD7.9 x1.0k 100 um DEMat-UFRN6447

2018/04/09 10:34 H TD8.1 x1.0k 100 um

5% Etanol

DEMat-UFRN6453 2018104709 10:44 H TD83 x1.0k 100um  DEMat-UFRNG450 2018104709 1041 H T083 x1.0k 100 um

O etanol sofre reacdo com o Oleo lubrificante causando, também, um desgaste
quimico, como o oxidativo e o triboquimico. O desgaste oxidativo ocorre devido ao maior
teor de oxigénio presente no Oleo contaminado com etanol, que sob condi¢Bes de
deslizamento com lubrificacéo, a espessura do filme de 6leo € menor que a rugosidade das
superficies em contato ( “hot-spot”’) a uma temperatura relativamente alta (QUINN, 1992).
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Além disso, Hong So (1995) afirma que quando a carga normal é elevada e a
velocidade de deslizamento é aumentada, ocorre um aumento na razdo de geracdo de calor
devido ao atrito e, deste modo, a temperatura da superficie aumenta. Isto provoca um
amolecimento do substrato dos metais em contato, debilitando a aderéncia entre o filme de
6xido e o substrato, favorecendo assim a remoc¢do do filme de 6xido. Portanto, a taxa de
desgaste aumenta com o aumento da velocidade de deslizamento sob altas condig¢Ges de carga.

Ademais, é possivel observar que ao contaminar o 6leo com 5% de etanol, o desgaste
se torna um pouco mais severo com o surgimento de trincas na superficie do disco plano.
Essas trincas (Figura 26) sdo resultantes de um desgaste triboquimico, causando uma
deterioracdo gradual de desprotegidos da superficie metéalica. Além do que, esse desgaste
triboquimico pode, também, dissolver as pecas metalicas deixando a superficie mais lisa.

Figura 26— Micrografia da trinca encontrada na superficie desgastada do 6leo contaminado com 5% de

etanol (a — b). Espectro EDS para a area indicada (c).

DEMat-UFRN6452 2018/04/09 10:43 H TD8.3 x500 200um DEMat-UFRN6451 2018/04/09 10:42 H TD83 x1.0k 100 um

(©)

% Ferro | % Carbono | % Oxigénio | % Cromo | % Outros

56,76 16,8 23,92 2,06 0,46

Hansen (2005) verificou que a qualidade do etanol é um aspecto de suma importancia
no seu efeito corrosivo, ja que ele puro ndo ocasiona corrosdo. Em geral, a corrosdo

ocasionada pelo alcool combustivel esta associada a algumas impurezas presentes e ao uso de
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determinados aditivos, como os aditivos de extrema pressdo. Segundo Luvison (2016), a
maior desvantagem dos aditivos de extrema pressdo convencionais é que alguns de seus
compostos como o enxofre, podem reagir com &gua, formando acidos que facilitam a corroséo
das pegas. E, em se tratando de uma mistura entre etanol hidratado e 6leo lubrificante, a
probabilidade de haver uma corroséo entre as pecas metéalicas é grande.

Esses fatos sdo evidentes nas imagens dos mapeamentos das superficies dos discos,
em que se observa a presenca de oxigénio, em toda a superficie desgastada, na forma de
pequenos pontos, confirmando a presenca de 0xidos resultantes de uma oxidagdo do material

a partir da contaminacéo do 6leo com combustiveis.

Com base nos dados dos espectros EDS, foi montado um grafico (Figura 27), também
para a condicdo 2. Assim como na condi¢do 1, os elementos ferro e carbono séo provenientes
do aco do contracorpo. J& os demais elementos, como o oxigénio, silicio e calcio (inclusos no
percentual de “outros”) sdo originados, provavelmente, de rebolo abrasivo, resultante do

processo de obtencdo do par tribologico ou outro tipo de contaminacao.

Figura 27- Dados dos espectros EDS do dleo sem contaminacgédo e dos éleos contaminados para a

condicéo 2.
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Essa analise faz-se necessaria para ter ideia de qual elemento se encontra na superficie

de desgaste e poder discutir melhor sobre a influéncia do oxigénio nesse desgaste, por
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exemplo. Assim, observou-se que quanto mais oxigénio é encontrado nas superficies
contaminadas, maior é o desgaste, fato observado para a amostra com 5% de etanol, que
apresentou um percentual de oxigénio na superficie em torno de 25%. Ja as demais amostras

contaminadas apresentaram valores mais baixos.

Na Figura 26 (a,b), em destaque, mostra-se uma area de corrosdo, representada por
uma trinca, na superficie do disco plano com a presenca de oxigénio, indicado pelo gréfico
(Figura 27c¢), sugerindo a formacdo de 6xido de ferro.

4.3 Andlise de AFM dos discos ensaiados no HFRR

Com vista a caracterizar a superficie dos discos ensaiados foram também efetuadas
analises de AFM (Microscopia de Forca Atémica) para a condicdo 1 (frequéncia de 20Hz) e para a
condicdo 2 (frequéncia de 60Hz). As imagens foram obtidas numa escala de 20 x 20 um em 3D
representadas nas figuras 28 e 29. Normalmente, quanto menor € a area, mais favoraveis sdo os
valores obtidos para os parametros normalmente analisados.

Figura 28— Analise de superficies 3D, a escala de 20 x 20 um, dos discos para a condicdo 1.

CONDICAO 1

2000%2000[um]  Z 0.00 - £29.39 joer] 2000%2000 fum]  Z 0.00 - 33242 fren] 2000%2000 fum| Z 0 2 joen] 2000%2000 [um| Z 000 - 26035 faen]

5W40 1% GASOLINA 206 GASOLIN 596 GASOLINA

200052000 [um] Z 000 - 45601 pen] 2000%2000fumj Z 000 - 101833 jam) 2000 %2000 fumj Z 0.00 - 53447 jom]

1% ETANOL 2% ETANOL 5% ETANOL
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Figura 29- Analise de superficies 3D, a escala de 20 x 20 um, dos discos para a condicao 2.

CONDICAO 2

2000%2000 [um] Z 0.00 - 42139 joen]

5SW40

2000%2000 [um]  Z 000 - 54354 jam]

1% GASOLINA

2000%2000 [um| Z 000 - 34557 jaen]

2% GASOLINA

2000%2000 [um| Z 000 - 33554 faen]

5% GASOLINA

2000 %2000 um| Z 0.00 « 22144 joen] 2000x2000 [um| Z 000 - 21660 jaen]

20002000 [um] Z 000 - 46805 jaem]

1% ETANOL 2% ETANOL 5% ETANOL

Em ambas as condicGes pode-se observar a presenca de uma superficie bastante
heterogénea, com picos e depressdes significativas dispostos longitudinalmente e com mesma
distancia entre eles, que reflete a falta de homogeneidade ao longo da superficie. Essas
depressbes sdo caracterizadas pelo desgaste por adesdo evoluido para um mecanismo de

abraséo.

Além disso, ha também a presenca de sulcos longitudinais contiguos e profundos, em
ambas condicdes, estando presentes em maior quantidade nas condi¢cdes contaminadas com o
teor de 5% (teor critico), caracterizando o desgaste triboquimico ocasionado por oxidacéo do

disco e o desgaste adesivo/abrasivo.

Tendo uma area de analise bastante restrita, os parametros de rugosidade assumem 0s

valores que constam na Tabela 7.
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Tabela 7 — Rugosidades das superficies de trabalho para ambas as condices.

CONDICAO 1 CONDICAO 2
Ra Rq Rz Ra Rq Rz
5W40 21,332 | 29,332 | 345,739 | 26,468 | 35565 | 422,269

1% GASOLINA | 41,394 49,918 | 345,442 | 40,452 57,799 | 547,911

2% GASOLINA | 36,431 48,252 | 506,578 | 27,935 37,283 | 353,001

5% GASOLINA | 19,495 27,009 | 307,779 | 33,306 43,115 | 335,833

1% ETANOL 30,434 40,519 | 436,413 50,33 65,601 | 503,598

2% ETANOL 68,302 87,489 | 776,672 | 26,475 32,08 249,544

5% ETANOL 133,812 | 163,649 | 933,975 | 21,115 24,898 | 216,656

Normalmente, quanto menor € a area de analise, mais favoraveis sdo os valores
obtidos para os parametros normalmente analisados. Com isso, pode-se perceber que de uma
maneira geral, ndo se observaram diferencas significativas nos valores de rugosidade dos
discos apos os ensaios no HFRR. Contudo, verificaram-se ligeiras flutuacdes nos valores de
rugosidade em cada condicdo. Tal fato pode ser explicado por variacdes na pressdo de
contato, no aumento da frequéncia de deslizamento e até no proprio fato da contaminacéo do
6leo com combustiveis, visto que a medida que ha um aumento no percentual de
contaminacdo do 6leo, a rugosidade tende a aumentar para a condicdo 1 e diminuir para a
condicdo 2. Esses resultados correspondem com as demais analises realizadas (avaliacédo

triboldgica dos 6leos lubrificantes e analises morfoldgicas de desgaste dos discos).
4.4 Caracteristicas fisico-quimicas dos lubrificantes sintetizados
4.4.1 Composicdo por Infravermelho

As informacbes contidas nos espectros de infravermelho do 6leo lubrificante
sem/com contaminacdo sdo obtidas mediante consulta em literatura relacionada a
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho e permite a identificacéo

das principais bandas de absorgéo nos espectros de infravermelho.
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Os espectros dos infravermelhos dos lubrificantes, para a condicdo 1 (Figura 30),
demonstraram ser muito semelhantes, provavelmente pelo fato do percentual de contaminacao
ser muito baixo. Contudo, estes espectros contém bandas de absorcéo associadas aos modos
vibracionais caracteristicos de alcanos normais. J& para a condicdo 2 (Figura 31), a
semelhanca entre os gréficos ainda é maior. Isso se deve ao fato do aumento da frequéncia ter,

provavelmente, acarretado uma evaporacdo tanto do etanol quanto da gasolina no momento da

anélise.

Figura 30— Espectros dos Infravermelhos do (a) 6leo contaminado com gasolina (1%, 2% e 5%) e do

(b) 6leo contaminado com etanol (1%, 2% e 5%) para a condicéo 1.

—— OS + 5% Gasolina
(a) —— OS + 1% Gasolina

—— OS + 2% Gasolina
—— OS Puro

Transmitancia

3000 - 2840

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)



(b)

Transmitancia

3600 - 3400

3000 - 2849

—— OS+2% Etanol
—— OS+5% Etanol
—— OS+1% Etanol
—— OS Puro

4000 3500 3000 2500

2000

T T T T 1
1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

73

Figura 31— Espectros dos Infravermelhos do (a) 6leo contaminado com gasolina (1%, 2% e 5%) e do

(b) 6leo contaminado com etanol (1%, 2% e 5%) para a condicdo 2.
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(b)
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Em ambos os gréficos, a regido compreendida entre 3000 — 2840 cm™, apresenta um
padrdo com trés bandas, sendo que a banda de maior frequéncia e a mais intensa €
caracteristica da ligacdo C — H, além disso, também estdo presentes, picos de dobramento de
CH, (grupo metileno) e CH; (grupo metila) na faixa de 1475 a 1365 cm™. O movimento de
rocking (deformacéo assimétrica no plano) associado com quatro ou mais grupos CH, em uma
cadeia aberta ocorre em aproximadamente 720 cm™ (denominada banda de cadeia longa)

(PAVIA, et al., 2010).

Na regido 3600 — 3400 cm™ ocorre uma pequena variacdo entre os graficos, o que
deveria ser um estiramento O — H. Porém, quando o alcool é dissolvido em um solvente, tanto
as bandas do O — H livre como as do O — H ligadas por ligacdo de hidrogénio estdo presentes,
estando a esquerda a banda de O — H livre relativamente fraca. Ligacdes intermoleculares de
hidrogénio enfraquecem a ligacdo O — H, deslocando assim a banda para uma frequéncia mais
baixa (de menor energia). No caso das andlises realizadas (Figuras 30b e 31b), como a
polaridade do etanol ndo é a mesma do Gleo, a mistura de ambos ndo resultou em uma solucgéo

homogénea, o que pode ser uma justificativa do fato da banda O — H, ndo ter surgido.
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Também sdo observadas nesses espectros, algumas absorcdes tipicas de compostos
que contém enxofre, incluindo-se compostos de ligagdo simples (mercaptanas ou tidis e
sulfetos), presentes na regido proxima de 2550 cm™, um estiramento S — H, de banda fraca.
Esses espectros ndo sdo visiveis para o 6leo contaminado com gasolina na condi¢do 1, visto
que uma possivel oxidacdo desses compostos, segundo Campos et al., (2010), pode ter levado
a formacdo de moléculas mais polares em relacdo a sua forma ndo oxidada, ndo havendo,
portanto, tanta afinidade destas aos éleos contaminados com gasolina. Além disso, compostos

de enxofre sdo encontrados nos 6leos sintéticos na forma de aditivos.

Segundo Luvison (2016), a maior desvantagem dos aditivos de extrema pressao
convencionais € que alguns de seus compostos, como o enxofre, podem reagir com agua,
formando acidos que facilitam a corrosdo das pecas do motor e rolamentos, tendo-se
procurado em novos estudos sua substituicdo, como por nanoparticulas de 6xidos inorganicos
que se depositam na superficie metalica formando filme protetor contra desgaste e com boa

lubricidade.

Além dessas bandas ja mencionadas, € possivel observar, em ambos os gréaficos,
absorcoes relacionadas com o aditivo Dialquilditiofosfato de Zinco (ZDDP) na regido de 975
cm™. Estando levemente menos intensa para os graficos com 6leo contaminado com etanol,

devido a presenca de produtos da oxidacao.
4.4.2 Andlise quimica dos 6leos estudados

Foram realizadas andlises pelo método de fluorescéncia de raios X (FRX) do 6leo
sem contaminacdo e dos Oleos contaminados com gasolina e etanol apds os ensaios de
lubricidade no HFRR, para as condicGes 1 e 2, e obtidos 0s seguintes percentuais dos

elementos quimicos, dispostos nos graficos da Figura 32, respectivamente.
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Figura 32— Elementos quimicos encontrados nos 6leos contaminados e ndo-contaminados

para a condigdo 1 (a) e para a condicao 2 (b).
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O monitoramento de elementos tracos tais como Calcio (Ca), Fosforo (P), Ferro (Fe),
Zinco (Zn) e outros no Oleo lubrificante automotivo € necessario devido ao fato destes
elementos evidenciarem a formacéo de filme lubrificante e desgaste sofrido na superficie de
contato. Quando uma peca lubrificada sofre um desgaste devido ao tempo de uso e exposicao
a contaminantes, particulas metalicas sdo gradualmente acumuladas nos 6leos lubrificantes.
Dependendo do processo de desgaste (abrasivo, corrosivo ou outro), diversos tipos de

particulas metéalicas serdo encontrados no 6leo lubrificante.

Por se tratar de uma acéo tribolégica por deslizamento, o desgaste do par-tribologico
(esfera-disco) se deu, predominantemente, por abrasdo e corrosdo, provenientes de uma
oxidacao, resultando em um acumulo de particulas de ferro (Fe) no dleo lubrificante derivadas
do disco de aco AISI 52100. De acordo com estudos desenvolvidos por Pereira (2015), em
pecas de motores, o ferro (Fe) é encontrado nas amostras de 6leo lubrificante devido ao
desgaste da camisa do cilindro, da guia de valvulas, anéis, arvore de comando de valvulas e

do virabrequim.

A Figura 32 mostra a concentracdo de ferro em amostras do Oleo lubrificante
sintético sem contaminagdo e com contaminacdo, para ambas as condi¢des. Tanto para a

condi¢do 1 quanto para a condi¢do 2, a concentragdo de ferro € menor para 0s 6leos sem
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contaminacéo, quando comparados aos contaminados. Assim, pode-se afirmar que o desgaste
é menor e que ele tende a aumentar com 0s percentuais de contaminacdo de gasolina e mais

ainda com os percentuais de etanol, devido a sua polaridade.

Além do ferro (Fe), outros elementos também foram encontrados nos o6leos
lubrificantes ap6s os ensaios de lubricidade, como o zinco (Zn), célcio (Ca) e fosforo (P)
derivados dos aditivos presentes no éleo lubrificante sintético. A presenca do zinco e do
fosforo esta relacionada com o Dialquilditiofosfato de Zinco (ZDDP), aditivo antidesgaste e
de extrema pressdo (EP) e que também possui um bom comportamento antioxidante. Ja o
calcio, esta presente em aditivos do tipo detergentes promovendo a neutralizacdo dos acidos
formados provenientes da oxidacdo do 6leo. Com a diminuicdo desses elementos quimicos
nos 6leos contaminados, tanto na condi¢cdo 1 quanto na condicdo 2, pode-se afirmar que ha
um aumento de desgaste e uma diminuicdo do filme aderido ao metal, aumentando ainda mais

0 contato entre o par tribolégico (esfera-disco).
4.5 Analise de Disperséo
4.5.1 Andlise Visual de Dispersdo

Apos a contaminacdo do oOleo lubrificante com os combustiveis gasolina e etanol, a
mistura foi observada visualmente no primeiro minuto antes das analises triboldgicas e apos
90 minutos (duracdo do ensaio) para verificar se houve a formacéo de emulsdo e se a mesma

permaneceu apos as analises.

Segundo Capek (2003), uma emulsdo é definida como sendo uma mistura de dois
liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis, na qual uma das fases se encontra dispersa na
outra sob forma de particulas de tamanho microscopico ou coloidal, que se mantém

estabilizadas pela acdo de agentes tensoativos, localizados na interface 6leo/agua.

As Figuras 33 e 34 mostram como ficaram as amostras de dleo lubrificante

contaminadas com combustiveis, antes e ap0s 0s ensaios tribologicos.
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Figura 33— Amostras de 6leo lubrificante contaminadas com gasolina antes (a) e depois (b) das

analises tribologicas.

Figura 34— Amostras de 6leo lubrificante contaminadas com etanol antes (a) e depois (b) das analises
triboldgicas.

Observa-se nas figuras acima, uma diferenca na coloracdo antes e apds as analises
triboldgicas, pois devido ao movimento de deslizamento entre o par o tribologico esfera-disco
plano, ha o desprendimento de particulas metalicas ocasionando a ligeira mudanga na
coloracéo do 6leo.

Ademais, a propriedade mais importante numa emulséo ¢ a sua estabilidade, ou seja, a
sua capacidade em se manter homogénea durante um determinado periodo de tempo,
mantendo suas caracteristicas iniciais e a fase dispersa permanecendo uniformemente
distribuida por toda a fase continua (XAVIER, 2011). Porém isto ndo ocorreu para o 0leo

contaminado com etanol. Na Figura 33, é observado que antes das analises triboldgicas a
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mistura (6leo + etanol) apresentou uma coloracdo mais esbranquicada (turva) em relacdo a
mistura apos 0s ensaios. Esse fénomeno que afeta a estabilidade podendo ocasionar a quebra
da emulsdo, de acordo com Muniz (2008), esta relacionada com a acidulagdo da emulséo, pela
absorcdo de gas carbdnico (CO;) durante o preparo e ao ataque bacteriano que além de
consumir 0s agentes anticorrosivos, gera subprodutos acidos, resultantes de seu metabolismo,

reduzindo o pH da emuls&o e a protecdo anticorrosiva.

A Figura 35 mostra as amostras do 6leo contaminado com etanol no suporte do disco
plano para melhor visualizar a diferenca na coloracao antes e ap0s 0s ensaios tribolégicos.

Figura 35 — Oleo contaminado com etanol em seus suportes, antes (a) e apos os ensaios triboldgicos.
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4.6 Pressao de contato de Hertz

A pressdo maxima de contato apresenta relagdo proporcional a carga aplicada e

inversamente proporcional a area de contato.

A pressdo maxima de contato inferior (apds o ensaio) foi calculada utilizando as
medidas das dimensdes das escaras de desgaste apds ensaios tribologicos no HFRR dos 6leos

contaminados com combustiveis nas duas condigdes propostas (frequéncia de 20 Hz e 60 Hz).
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Figura 36— Pressdo maxima de contato obtida pelos semi eixos das escaras das esferas na condigédo 1
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(a) e na condicéo 2 (b).

Oleo Sintético

Oleo Sintético + 1% Gasolina
Oleo Sintético + 2% Gasolina
Oleo Sintético + 5% Gasolina
Oleo Sintético + 1% Etanol

Oleo Sintético + 2% Etanol

Condigao de Contaminagéo 1 ® Oleo Sintético + 5% Etanol

Oleo Sintético

Oleo Sintético + 1% Gasolina

Oleo Sintético + 2% Gasolina

Oleo Sintético + 5% Gasolina

Oleo Sintético + 1% Etanol

Oleo Sintético + 2% Etanol
I m Oleo Sintético + 5% Etanol

Condicéo de Contaminagéo 2

De acordo com os resultados apresentados na Figura 36, a Pnax inferior foi reduzida

em funcdo da evolucdo da escara no tempo e também em funcdo da diminuicdo/aumento do

teor de contaminacdo dos 6leos com combustiveis. Assim, nota-se que as menores dimensdes

das escaras de desgaste nas esferas e maiores pressdes maximas de contato foram obtidas na

condicdo de lubrificacdo com os dleos contaminados com gasolina. E as maiores dimensfes

das escaras de desgaste nas esferas e menores pressdes maximas de contato foram encontradas

na condicdo de lubrificacdo com dleos contaminados com etanol, para ambas as condicdes.
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Do ponto de vista da geragédo de filme, a reducdo da pressdo de contato teria de ser
positiva, para a condi¢do 1 no caso do éleo contaminado com etanol, pois 0 aumento da area
desgastada representa uma maior area de contato entre as superficies, onde a carga aplicada
torna-se mais distribuida e o fluido consegue atuar melhor na regido de contato. Contudo, por
se tratar do regime de lubrificacdo limitrofe (ASTM D6079, 2011), cujo filme é considerado

muito fino, as imperfeigdes na regido da escara evoluem com o aumento do desgaste.

Além disso, como ja mencionado no tdpico 4.2.2, de acordo com Costa e Spikes
(2015a), em regides de lubrificacdo limite a presenca do etanol promove a formacéo de uma
camada limite, que ndo estava presente para 0 6leo ndo contaminado, oriunda de uma reacéao
ou deposicdo de produtos de oxidacdo do etanol devido ao contato com a superficie metélica
quente, fato comprovado por medicdes da espessura de filme para 6leos bases contaminadas
com etanal e acido acético. Estes resultados mostraram filmes limites para o etanal muito
parecidos com os produzidos com o etanol, os quais tornaram a hipdtese de oxidacdo mais

convincente.

Essa possivel formacdo da camada limite, justifica o fato das pressdes de contato
para 0s 6leos contaminados com etanol, para a condi¢cdo 1, tenderem a diminuir com o
aumento da contaminacdo, em contrapartida, as escaras de desgaste das esferas aumentam,

devido a reacdo ou deposicdo de produtos de oxidacgdo, contribuindo para um maior desgaste.

Em contrapartida, para a condicdo 2, em que a frequéncia de deslizamento é
suficientemente mais alta, Blau (1995) afirma que com o aumento adicional da pressao de
contato, o atrito tende a diminuir devido a grande plasticidade produzida nas superficies
levando a um amolecimento delas pelo aquecimento decorrente do calor dissipado. Isto
também pode ser observado na Figura 37, em que mostra a relacdo do comportamento do

coeficiente de atrito durante as analises tribologicas e a pressao de contato maxima.
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Figura 37 — Coeficiente de atrito X Pressdo de contato maxima para a condicéo 2.
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5 CONCLUSOES

Pode-se observar que, para a condi¢do 1, a atuacdo da gasolina comum ao 6leo
lubrificante sintético em estudo obteve resultados mais satisfatorios do que a atuacdo do
etanol hidratado. Em contrapartida, para a condicdo 2, tanto a adi¢do de gasolina quanto de

etanol ao Oleo lubrificante geraram resultados menos satisfatorios.

Em se tratando das alteracdes quimicas devido a presenca de pequenas porcentagens
de combustiveis no 6leo lubrificante, tanto para a condicdo 1 quanto para a condi¢édo 2, pode-

se concluir que:

= A andlise por FTIR mostrou a presenca de absorcdes tipicas de compostos que
contém enxofre, que a reagem com a agua, levando a uma possivel formacao

de &cidos que facilitam a corroséo das pecas em analise;

= A mesma analise por FTIR também mostrou bandas de absorcédo relacionadas
com o aditivo Dialquilditiofosfato de Zinco (ZDDP) que, na presenga de
produtos da oxidacdo do 6leo, tem a acdo de formacdo de tribolfime protetor

das superficies impedida;
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= O aumento de particulas de ferro (Fe) e a diminuicdo de particulas de zinco
(Zn), célcio (Ca) e fosforo (P) nos 6leos contaminados, contribuem para um
mau desempenho na reducédo do atrito e desgaste.

Avaliando o desgaste do par triboldgico em fungdo da contaminacdo através das
analises tribologicas no HFRR, concluiu-se que para a condigéo 1:

= Os 0leos contaminados com etanol apresentaram um aumento dos coeficientes
de atrito e uma diminuicdo nos percentuais de filme. Ja para os Oleos
contaminados com gasolina, ocorreu o inverso. Sendo assim, 0 WSD apresenta

uma relacdo direta com o atrito e inversa com o percentual de filme;

= A gasolina apresenta um bom desempenho na reducdo de atrito e desgaste
quando combinada com oOleo lubrificante sintético e uma boa formacgédo de

filme;
Ja para a condicdo 2, pode-se concluir que:

= A dindmica do fluxo de combustivel no contato esfera-disco plano também é

influenciada pela frequéncia de deslizamento;

= O aumento da frequéncia causou a reducdo no coeficiente de atrito,
consequentemente um aumento no percentual de filme, principalmente devido

a transicdo do regime de lubrificacdo limitrofe para o elastohidrodindmico.

Além disso, foi constatada em ambas as condi¢es que maiores quantidades de 6xidos
nas superficies das escaras forneceram menores lubricidades, principalmente devido ao seu
carater fragil. As andlises das escaras dos discos contribuiram para a identificacdo da abraséo

e da corrosdo, provenientes da oxidagdo, como principais mecanismos de desgaste.
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