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RESUMO

SANTOS, M. N. L. Avaliacdo Tribologica de um Oleo Mineral Aditivado com
Nanoparticulas Superparamagnéticas de Oxido de Ferro. Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, Natal, 2017.

O estudo da sintese e propriedades das nanoparticulas superparamagneéticas vem
crescendo de forma significativa ao longo dos anos, abrangendo diversas areas do
conhecimento. A aditivacdo de nanoparticulas em 6leos minerais € uma delas, para atuarem
como lubrificantes, apresentando propriedades tribolégicas superiores aos comerciais,
reduzindo o coeficiente de atrito e o0 desgaste dos elementos mecanicos. Essa
dissertacdo tem como finalidade estudar o desempenho triboldgico de um O6leo mineral
parafinico aditivado com nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPIONSs), a
fim de avaliar a influéncia da insercdo das nanoparticulas nas propriedades triboldgicas
(coeficiente de atrito e desgaste) quando submetido a diferentes cargas e rugosidades da
superficie. Os ensaios foram realizados no tribdmetro SRV-4. Os parametros analisados
foram tamanhos de nanoparticulas (2 nm, 7 nm e 15 nm), a rugosidade da superficie, sendo
esta polida, lixada e retificada, e a carga aplicada, no modo rampa de 30N a 250N. A
caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada por Difracdo de Raio X (DRX), Microscopia
Eletrdnia de Transmissdo (MET) e Sistema de Medidas das Propriedades Fisicas (PPMS).
Quanto a caracterizacdo do 6leo puro e do ferrofluido, foi realizada por FTIR. Os valores de
coeficiente de atrito foram adquiridos durante o ensaio na SRV-4. Ja o desgaste da esfera
AISI 52100 e do disco AISI H13 foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia Raman e Interferometria de Luz Branca, tendo como referéncia os
resultados obtidos para o 6leo puro. As SPIONs tiveram suas melhores performances como

aditivo antifriccdo em baixas cargas (30N e 50N) e em superficie rugosa (Retificada).

Palavras-chave: Nanoparticulas. Nanoaditivos. Propriedades Triboldgicas. Rugosidade da

Superficie.
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ABSTRACT

SANTOS, M. N. L. Tribological Evaluation of a Mineral Oil Additved with
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles. Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Natal, 2017.

The study of the synthesis and properties of superparamagnetic nanoparticles is
growing up significantly along the years, allowing interaction with many knowledge. The
nanoparticles additivation in mineral oils is one of them, for its performance as lubrificants,
showing superior tribological properties in comparison with commercial ones, reducing the
fricction coefficient and the wear of the mechanical components. The purpose of this research
is to study the tribological performance of a parafinic mineral oil additived with
superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONSs), in order to evaluate the influence of
the nanoparticles in the tribological properties (fricction coefficient and wear) when exposed
to different loads and surface roughnesses differents. The tribotests were using a SRV-4
tribometer. The test parameters were the nanoparticle size (2 nm, 7 nm e 15 nm), the surface
roughness, in this case polished, sanded and grounded, and the applied load steps over time
(30 N — 250 N). The nanoparticles characterization was conducted by X-Ray Diffraction
(XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Physical Property Measurement
System (PPMS). About the pure oil characterization and the ferroluids, was performed by
FTIR. The fricction coefficient values were obtained during the tribotest in the SRV-4
tribometer. Furthermore, the AISI 52100 stell ball wear and AISI H13 steel disc wear were
analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman Spectroscopy and White Light
Interferometry (WLI), using the results obtained for pure oil as references. The SPIONSs best
results as antifriction additive were obtained with the low loads (30 N and 50 N) and with the

rough surface (Ground).

Keywords: Nanoparticles. Nanoadditives. Tribological Properties. Surface Roughness.
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1. INTRODUCAO

O répido progresso da pesquisa e desenvolvimento em nanociéncias, nanotecnologia e
nanomateriais € uma das caracteristicas globais do moderno progresso cientifico e
tecnoldgico. A Nanociéncia e nanotecnologia tornou-se uma area muito ativa e vital de
pesquisa, que vem se desenvolvendo e se espalhando para quase todos os campos de dominios
da tecnologia, conduzindo a grandes avancos cientificos. A nanotecnologia é considerada uma
tecnologia multidisciplinar, se tornando uma tecnologia presente em quase todos os setores
tecnoldgicos devido a sua capacidade de criar propriedades multi-funcionais de materiais em
nanoescala. Isso envolve ndo s6 o aumento da industria de nanotecnologia, mas também
mudancas generalizadas no setor de servicos, bem como as areas de saude, meio ambiente,
desenvolvimento sustentavel e seguranca nacional (ZIBAREVA, 2015; ISLAM e
MIYAZAKI, 2009).

Uma subarea de constante crescimento ¢ a de materiais nanoestruturados. Como
exemplo tem-se o estudo da sintese e propriedades de nanoparticulas magnéticas (NPM),
propriedades estas bastante distintas das destes materiais em escala macroscopica. As
principais caracteristicas das NPMs, responsaveis por torna-las potencialmente importantes na
aplicacdo tecnoldgica sdo: a formacdo de monodominios magnéticos; a existéncia de grande
area superficial em relacdo ao volume; e a possibilidade de recobri-las com diversos tipos de
ligantes especificos. (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Ao inserir essas nanoparticulas de Oxidos de ferro em meios liquidos obtem-se 0s
ferrofluidos, segundo Odenbach (2013) definidos como suspensdes de nanoparticulas
magnéticas em fluidos transportadores apropriados. Esses fluidos podem ser liquido
refrigerante, lubrificante, fluido hidraulico, fluido de corte, entre outros, a fim de avaliar o
comportamento das nanoparticulas quando adicionadas a esses liquidos.

A busca por melhorias na lubrificagdo € uma necessidade do meio industrial, pois
desenvolver novos lubrificantes que proporcionem propriedades triboldgicas mais eficientes,
aumenta a vida util dos elementos mecénicos e reduz gastos com manutengdes. Para conferir,
retirar ou melhorar algumas propriedades especiais dos dleos lubrificantes, especialmente
qguando estes sdo submetidos a condigdes severas de trabalho, sdo adicionados produtos
guimicos, conhecidos como aditivos.

Os aditivos mais utilizados em lubrificantes sdo 0s antioxidantes e os agentes de

extrema pressdo, porém eles sdo muito agressivos ao meio ambiente, surgindo assim, a
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necessidade de utilizacdo de aditivos que sejam menos agressivos, como 0 caso das
nanoparticulas (MELLO, 2017).

Diversas variaveis influenciam diretamente na atuacdo das nanoparticulas como um
bom aditivo para lubrificantes, por exemplo morfologia (GAO et al., 2013), tamanho
(THAKRE E THAKUR, 2015) concentracdo (SIA et al., 2014; RAHMATI et al.,2014), carga
(ZHOU et al., 2013), o6leo base (MALIAR et al., 2015; ALVES et al., 2013), material das
nanoparticulas (PADGURSKAS et al., 2012), temperatura (ZUIN et al., 2017; DEMAS et al.,
2012) entre outros parametros.

No entanto, outro parametro que com certeza deve influenciar também no efeito das
NPMs nas propriedades triboldgicas, € a rugosidade da superficie. Porém, ndo tem se
explorado essa variavel no campo de pesquisa com nanoparticulas, e por isso essa dissertacao
visa estudar o efeito da rugosidade da superficie no comportamento das NPMs na
lubrificagdo. Alguns dos mecanismos de atuacdo descritos na literatura para explicar o
desempenho de nanoparticulas magnéticas na lubrificacdo sdo: o efeito de rolamento das
nanoesferas, formacdo de um tribofilme através de reagdes tribo-quimicas geradas a partir da
interacdo do substrato com as NPMs, "mending effect” e o efeito de polimento.

Portanto, visando alcangar essas melhorias aos 6leos lubrificantes, a finalidade desta
dissertacdo € estudar o comportamento de nanoparticulas superparamagnéticas de Oxido de
ferro aditivadas a um 6leo mineral puro, para avaliar o coeficiente de atrito e o desgaste
obtidos em um ensaio lubrificado, variando parametros como tamanho, rugosidade da
superficie e carga aplicada.

Partindo de pesquisas sobre métodos de sintese, foi adotada a rota de sintese
estabelecida por Guedes (2017), através do método hidrotermal auxiliado por micro-ondas,
variando a poténcia em 100W, 200W e 300W para a obtencdo de diferentes tamanhos de
nanoparticulas de oxido de ferro, que influencia diretamente no seu desempenho como aditivo
no oleo.

Sabendo dos possiveis mecanismos de atuacdo das nanoparticulas magnéticas como
nanoaditivos de lubrificantes, é notério que a rugosidade da superficie a ser desgastada
interfira na performance das NPMs. Visando analisar esse possivel efeito, serdo avaliadas 3
rugosidades de superficies, polida, lixada e retificada, a fim de estudar o quanto a influéncia
desse parametro reflete no coeficiente de atrito e desgaste do tribossistema.

O regime de lubrificacdo atuante no tribossistema, € uma condi¢cdo de operacdo que

influencia na ativacdo dos aditivos, como € o caso das NPMs, que no regime limitrofe tem
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apresentado bons resultados referentes ao campo da tribologia (ZUIN et al., 2017; RABASO
et al., 2014; MANU et al., 2014; ALVES et al., 2013; WU et al., 2007). Logo, o regime de
lubrificacdo adotado foi o limitrofe, variando a carga ao longo do ensaio, no estilo rampa, a
fim de estudar a influéncia da carga no comportamento das nanoparticulas magnéticas como

aditivo.
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVOS GERAIS

Avaliar a influéncia da carga, rugosidade das superficies e tamanho das nanoparticulas
sobre o desempenho tribolégico de um 6leo mineral parafinico aditivado com nanoparticulas

de oxido de ferro, considerando o regime de lubrificacdo limitrofe.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Avaliar a influéncia do tamanho das nanoparticulas de 6xido de ferro, na formacéo do
filme lubrificante;
Il.  Identificar os mecanismos de atuacdo desempenhado pelas SPIONSs na lubrificacdo em
funcdo da carga aplicada;
I1l.  Estudar se a rugosidade da superficie exerce efeito sobre os mecanismos de formacéo

da camada lubrificante.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Essa dissertacdo propds o desenvolvimento de um lubrificante aditivado por
nanoparticulas superparamagnéticas, com o intuito de melhorar as propriedades tribologicas,
logo a revisao tedrica versara sobre as nanoparticulas magnéticas, as propriedades magneticas
do oxido de ferro, os nanofluidos, os regimes de lubrificacdo, as aplica¢fes e os tipos de

aditivos.

3.1.NANOPARTICULAS MAGNETICAS (NPM:s)

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo sistemas formados por grdos da ordem de
nandmetros e possuem propriedades fisicas e quimicas, bastante diferentes das observadas em
materiais macroscopicos. Essas propriedades dependem fortemente do tamanho, morfologia e
estrutura cristalina. As principais caracteristicas das NPMs responsaveis por torna-las
potencialmente importantes na aplicacdo tecnoldgica sdo: a formacdo de monodominios
magnéticos; a existéncia de grande area superficial em relacdo ao volume; e a possibilidade de
recobri-las com diversos tipos de ligantes especificos. As propriedades magnéticas das
nanoparticulas sdo dominadas por duas caracteristicas de grande importancia: efeitos de
tamanho finito e efeitos de superficie (CULLITY E GRAHAM, 2009).

As NPMs sdo materiais de escala nanométrica, podendo ser ligas, 6xidos ou estruturas
compositas de elementos ferromagnéticos a base de ferro, cobre e niquel, que de acordo com
as diferentes propriedades magnéticas, podem ser do tipo paramagnético, antimagnético ou
ferromagnético (XIAO et al., 2016).

Exemplos desses materiais utilizados como nanoparticulas incluem o Fe;0,, y —
Fe,05, CoFe,0,, MnFe,0,, CoPt; e FePt que apresentam caracteristicas magnéticas
interessantes. Entre as quais pode-se destacar o Fe;0, (0xido de ferro), que é a nanoparticula
mais comumente selecionada devido a sua facil disponibilidade e a propriedade de
superparamagnetismo (XIAO et al., 2016).

Atualmente, o estudo das nanoparticulas magnéticas atraem varios estudiosos a
pesquisarem sobre sua sintese, propriedades e possiveis aplica¢cdes nas areas tecnologicas,
industrial e até biomedica. Na maioria das aplicacbes previstas, 0 melhor desempenho das
nanoparticulas é quando o tamanho destas se encontram abaixo de um valor critico, que

depende do material, mas tipicamente por volta de 10-20 nm (LU et al., 2007).
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Materiais sintetizados com tamanhos nanométricos exibem propriedades magnéticas
especificas, e as nanoparticulas devido suas dimensfes reduzidas apresentam um
comportamento magnético que se encontra em um estado superparamagnético quando a
temperatura esta acima da chamada temperatura de bloqueio. Cada uma dessas nanoparticulas
acabam se tornando um Unico dominio magnético, regido em que predomina o alinhamento
magnético como visto na Figura 1. Possuem grande momento magnético constante, e se
comportam como um atomo paramagnético gigante, com uma resposta rapida aos campos
magnéticos aplicados com remanéncia insignificante (magnetismo residual) e coercividade (o

campo necessario para trazer a magnetizacao a zero) (LU et al., 2007).

g AN Nty Sa e | Um Dominio
D N e bt S e Rl T s

| | A\,
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A i A S - - - - - - - -

i a/'.- - - - - - - -

. A = - - - - - - - -
./'.._/'-'-'-'-'_'_‘,','_ G Outro Dominio
LSS & e e -

Figura 1: Imagem ilustrativa dos dominios magnéticos.
Fonte: Adaptada do CALLISTER (2008).

No entanto, o estudo com NPMs ainda é um desafio, devido a sua tendéncia de formar
aglomerados e, se ndo recobertas com uma camada protetora, apresentam disposicdo a
oxidacdo (MACEDO, 2012; SOCOLIUC et al., 2003). Sendo assim, esses sdo alguns dos
obstaculos que a academia procura superar, atraves da criacdo de novos métodos de sintese ou

aperfeicoamento das técnicas ja existentes.

3.2.PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS NANOPARTICULAS

As propriedades fisicas e quimicas dessas nanoparticulas dependem fortemente do
método de sintese, como de co-precipitacdo, precipitacdo, eletroquimico, hidrotérmico,
decomposic¢éo térmica, entre outros, e da estrutura quimica. Os tamanhos geralmente estdo
entre 1 e 100 nm, e podem apresentar superparamagnetismo quando o didmetro estiver nessa
faixa (LU et al., 2007).
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Particulas com volume reduzido (com um Unico dominio) estdo magnetizadas
uniformemente com todos os spins alinhados na mesma direcdo. Nesse caso a magnetizacao
s0 pode ser modificada pela rotacdo simultanea de todos os spins da particula. No caso em
que as particulas sdo tdo pequenas que a energia térmica € comparavel a energia necessaria
para mudar a orientagdo dos spins, 0 momento magnético da particula como um todo passa a
sofrer os efeitos da agitagdo térmica. Este fendmeno é conhecido como superparamagnetismo
(CARDOSO, 2008).

A superficie desempenha um importante papel no comportamento magnético das
nanoparticulas. Os efeitos de tamanho dominam as propriedades magnéticas destes materiais,
tornando-se mais significativos quando as particulas sdo muito pequenas. Com a diminuicao
do tamanho da particula, aumenta-se a concentracdo de atomos na superficie e, estes por
terem o0 nOumero de coordenacdo (nUimero de atomos vizinhos proximos) incompleto,
contribuem para um momento de dipolo magnético devido a ndo compensacgdo dos spins na
superficie do material (LIMA, 2010).

Tal comportamento pode ser compreendido em termos de um modelo denominado de
spin gigante, que assume que todos os spins participam de um unico dominio, e que a energia
magnética é determinada pelo volume e forma das particulas (KODAMA; BERKOWITZ,
2005; LIMA, 2010).

Como o mecanismo de atuacdo das nanoparticulas esta ligado diretamente a grande
area superficial, uma aglomeracdo das mesmas inibe este mecanismo. As aglomeracdes
acontecem devido a presenca das forcas de Van der Waals e da energia de superficie. Estas
forcas existentes no aglomerado podem ser rompidas através de processos fisicos como o
cisalhamento, que possibilita 0 rompimento desses, ou quimicos, que envolvem adi¢cdo de
surfactantes ou funcionalizacdo da superficie. A tensdo interfacial age como forca motriz
reduzindo espontaneamente a area de superficie, crescendo durante os passos iniciais de
precipitacdo (nucleacdo e crescimento) e durante o envelhecimento (Ostwald ripening)
(TARTAJ, 2005; MAITY, 2007).

Além da tendéncia a aglomerar, outro problema comum as nanoparticulas magnéticas,
é sua instabilidade com relacdo a oxidagdo durante a sintese. Para superar estes problemas,
muitos autores estdo fazendo a sintese em condicdes inertes, como por exemplo, em atmosfera
de argdnio e nitrogénio e as revestindo com surfactantes e polimeros (CHASTELLAIN et al.,
2004).
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As propriedades desses materiais nanoparticulados, no caso desta pesquisa, dos 6xidos
de ferro, sdo diretamente relacionadas com as dimensdes e morfologias de suas estruturas. As
pesquisas relacionadas a esta area de nanomateriais sdo extensas, porém como a base desta
pesquisa é o oxido de ferro, sera abordado mais adiante sobre as principais fases desse tipo de

Oxido, a hematita, magnetita, goetita e maghemita (SILVA et al., 2015).

3.3.FERRO E OXIDO DE FERRO

Sendo o quarto elemento mais abundante da terra, o ferro compde 35% da massa total
do planeta. Ele esta presente em quase todos o0s tipos de solos e rochas, na crosta terrestre €
encontrado na forma de Fe?* e rapidamente se oxida a Fe®* na superficie. A hematita, goethita
e magnetita sdo os principais minérios de ferro de ocorréncia natural e as diversas
propriedades desses Oxidos representam grande interesse na quimica, sendo que as
caracteristicas magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas os tornam muito
importantes para a ciéncia e tecnologia (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). A Tabela 1

mostra os principais minerais formados por ferro.

Tabela 1: Principais minerais de ferro, sua composi¢éo e teor de ferro.

Mineral Férmula quimica Teor de ferro (%)

Magnetita FeqOy 72.4
Hematita FesOs 69,9
Goethita FesOq - HyO 62.9
Limonita 2Fes0q - 3H,0 59.8
Ilmenita Feli04 36,8
Siderita FeCOq 48,2

Pirita FeS, 46,5
Pirrotita Feq_)S 61,0

Fonte: GOIS (2016).

As ferritas sdo uma mistura de 6xido de ferro combinado com Oxidos de outros metais
e apresentam um comportamento magnético ferrimagnético, sendo classificadas de acordo

com sua estrutura cristalina. Elas ddo divididas cristalograficamente em quatro sub-grupos:
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cubica ou espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita (RIBEIRO, 2008; OLIVEIRA,
2016).

Sua representagdo quimica é a MOFe2Os onde M é geralmente um cation metalico
divalente tais como Fe?*, Co?*, Ni** e Mn?*. Quando o M é um ion ferroso, o material
FeOFe O3 é chamado de magnetita ou ferrita de ferro. A ferrita € um solido cristalino
insolivel em meio alcalino e facilmente removido da solucdo por separacdo magnética. O
carater fortemente magnético da ferrita a distingue de muitos outros tipos de compostos
(OLIVEIRA, 2016).

As ferritas se destacam ndo apenas pelos altos valores de resistividade e
permeabilidade magnética inicial que apresentam, como também, pelos baixos valores de
perdas por histerese, altas densidades de fluxo de saturacédo e baixa coercividade.

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como a permeabilidade,
coercividade, perdas por histerese e corrente parasita (¢ 0 nome dado a corrente induzida em
um condutor quando o fluxo magnético através de uma amostra razoavelmente grande de
material condutor varia), dependem fortemente de sua microestrutura, ou seja, do contorno de
grdo, do seu tamanho médio e de sua porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela

variacdo no processamento, isto é, preparacao do p6 (RIBEIRO, 2016).

3.3.1. Magnetita— (Fe304)

E um oxido que possui a formula quimica FesOs e de maneira geral A2*B3*CZ-
formado por dois estados de oxidagdo do ferro, divalente (Fe?*) e trivalente (Fe®*). A
magnetita possui uma cela unitaria cibica de face centrada (CFC) com grupo espacial Fd3m e
parametro de rede da ordem de 0,839 nm. Apresenta uma estrutura cristalina de espinélio
inverso, caracterizada por dois tipos de sitios: tetraedrico (sitio A) ocupados pelo ion metalico
Fe3* localizado no centro do tetraedro compartilhando os vértices com os ions de oxigénio O
e o sitio B é octaédrico onde o centro é ocupado por ions Fe?* e Fe® cujos vértices sdo
formados por fons de O%. A Figura 2 apresenta uma a estrutura cristalina da magnetita
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; GOIS, 2016).
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Figura 2: Estrutura cristalina da magnetita.
Fonte: OLIVEIRA (2013).

Como no sitio B existe uma presenca maior de ions metalicos a resultante dos
momentos € diferente de zero, 0 que se observa é uma estrutura do tipo ferrimagnética. A
magnetita quando aquecida na presencga de Oz a uma temperatura superior a aproximadamente
580°C, apresenta uma desordem no arranjo atdmico, passando a adquirir a estrutura da
hematita (Fe,05), sofrendo uma transicdo magnética tipo ferri-paramagnética (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003; GOIS, 2016).

3.3.2. Hematita - (o - Fe;03)

O oxido de ferro com férmula quimica (@ — Fe,05) mais comum é o mais explorado
no Brasil e denominado hematita. Sua grande valorizacdo esta no fato de conter em torno de
70% de ferro, superado apenas pela magnetita. Possuindo uma caracteristica interessante
como semicondutor prevalecendo sua aplicacdo em catalise, dispositivos e sensores
magnéticos. A Figura 3 mostra a estrutura da cela unitaria da hematita como sendo trigonal ou
romboédrica e possuindo parametros de rede: a = 0,5034 nm e ¢ = 1,375 nm com pares de
octaedros de FeOs, onde cada octaedro FeOs compartilha seus vértices com trés octaedros
vizinhos no mesmo plano e uma face com um octaedro em um plano adjacente, formando
anéis hexagonais de octaedros (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003; GOIS, 2016).
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Figura 3: Estrutura cristalina da Hematita com os octaedros FeOq,
Fonte: OLIVEIRA (2013)

3.3.3. Maghemita (y — Fe,03)

A maghemita é o segundo 6xido de ferro mais estavel e apresenta cor cinza escura. E
um mineral ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades magnéticas dependem
do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie. Particulas maiores que 10 nm sdo
magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas menores sdo superparamagnéticas.
Quanto a sua estrutura, é similar a da magnetita (estrutura espinélio), representada na Figura
4, entretanto a principal diferenca é a presenca de Fe®* como o unico cation na y-Fe;O3
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; KARUNAKARAN; SENTHILVELAN, 2006).

Figura 4: Estrutura cristalina da Maghemita.
Fonte: OLIVEIRA (2013).
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3.3.4. Goetita (a-FeOOH)

A goetita € um mineral do grupo dos oxidréxidos. Este Oxido € normalmente
encontrado na natureza em particulas de tamanho pequeno e por isso os 0xidos derivados dela
s&o bons desenvolvedores de nanoparticulas. Ela possui uma estrutura ortorrdmbica com cada
jon Fe3* coordenado com trés O e trés OH, formando octaédricos, conforme Figura 5. E
antiferromagnética e termicamente estavel, mas quando aquecida a temperaturas superiores a
200 °C sofre desidroxilagdo formando hematita (a-Fe203) (LIU; GAO, 2006; CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003; CORREA, 2016).

Figura 5: Estrutura cristalina da Goetita.
Fonte: OLIVEIRA (2013).

3.4.FERROFLUIDOS

Antes de definir ferrofluidos, é interessante saber o que sdo os nanofluidos, que
segundo Yu e Xie (2012) sd@o uma nova classe de fluidos projetados pela dispersdo de
materiais nanomeétricos (nanoparticulas, nanofibras, nanotubos, nanofios ou goticulas) em
fluidos base. Esses novos fluidos engenheirados possuem propriedades termofisicas
melhoradas, tais como a condutividade térmica, a difusividade térmica, a viscosidade e
melhores coeficientes de transferéncia de calor convectivo em compara¢do com os de fluidos
base, como Oleo ou agua. E por isso, vem demonstrando grande potencial em diversas
aplicacdes.

Ja os ferrofluidos, também conhecidos como fluidos magnéticos, de acordo com

Fannin et al. (2007) séo sistemas coloidais constituidos por nanoparticulas magnéticas com
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um Unico dominio dispersas em um fluido base. Quando essas NPMs sdo de dxido de ferro,
normalmente sdo particulas de magnetita e ttm um didmetro médio cerca de 10 a 20 nm
(SHEN et al, 2009). Logo, esse fluido aditivado com as nanoparticulas caracterizam um
exemplo de nanofluido.

Os ferrofluidos possuem um vasto campo de aplicabilidade, e a primeira a ser
implementada foi em 1965 por uma agéncia espacial americana, quando dispersou p6 de
particulas magnéticas no combustivel, a fim de direciona-lo por meio da aplicacdo de um
campo magnético (JACINTHO, 2007). A partir de entdo, varias técnicas de sinteses desses
fluidos foram criadas e aperfeicoadas ao longo dos anos, e hoje se tem, fluidos refrigerantes,
6leos lubrificantes, graxas e entre outros sendo aditivados com nanoparticulas magnéticas e
chegando até a serem comercializados.

As nanoparticulas, antes de serem aditivadas ao Oleo base, necessitam de um
recobrimento superficial com um material apropriado, a fim de evitar a aglomeracdo das
particulas magnéticas. De acordo com o tipo desse revestimento, os ferrofluidos séo
classificados em dois grupos: os surfactados, se o revestimento é uma molécula de
surfactante, e idnicos, se for uma espécie de camada elétrica (SCHERER e FIGUEIREDO
NETO, 2005).

Os ferrofluidos surfactados sdo formados por particulas magnéticas (exemplo a
magnetita, FesO4) revestidas com agentes tensoativos (moléculas anfifilicas, como &cido
oleico) para evitar a sua agregacdo. A repulsdo estérica entre as particulas age como uma
barreira fisica que mantém os grdos na solucdo e estabiliza o col6ide. Se as particulas séo
dispersas num meio apolar, como 6leo, é necessaria uma camada de tensoativo para formar
uma camada hidrofébica externa. A cabeca polar do tensoativo é ligada a superficie das
particulas e a cadeia carb6nica fica em contato com o meio do fluido. Por outro lado, se as
particulas sdo dispersas num meio polar, como agua, é necessaria uma dupla superficie das
particulas para formar uma camada hidrofilica a volta delas. As cabecas polares das moléculas
tensoativas podem ser catidnicas, aniénicas ou nao idnicas. Na Figura 6, os esbocos de um
ferrofluido a base de oleo (Figura 6a) e a base de agua (Figura 6b) (SCHERER e
FIGUEIREDO NETO, 2005).
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(a) (b)

Figura 6: Esbogo das particulas magnéticas recobertas em ferrofluidos & base (a) de 6leo e (b) de agua.
Fonte: SCHERER E FIGUEIREDO NETO (2005).

Os fluidos homogéneos podem ser magnetizados aplicando um campo magnético
externo e a0 mesmo tempo o fluido possuir fluidez. Portanto, devido a essa facilidade de
manipulacdo com a aplicacdo de um campo magnético externo, estes fluidos apresentam
propriedades incomuns, e acabam sendo explorados em diversas aplicagdes importantes na
engenharia, como vedacao, lubrificagdo e moagem (FANNIN et al., 2007).

Quando utilizados como lubrificantes, os fluidos magnéticos possuem as seguintes
vantagens:

e Com a aplicacdo de um campo magnético apropriado, o lubrificante pode ser retido na
zona de atrito, aumentando o efeito de lubrificacdo e reduzindo a quantidade de
lubrificante necessaria (PRAJAPATI, 1995; SHEN et al., 2009);

e Através da exposicdo a0 campo magnético externo, é possivel evitar vazamentos de
lubrificantes e consequentes polui¢fes ao meio ambiente (SHEN et al., 2009);

e Aumento da viscosidade do lubrificante na presenca de um campo magnético,
proporcionando uma melhor capacidade de carga a pelicula de 6leo (UHLMANN et
al., 2002; SHEN et al., 2009);

e A aditivacdo de nanoparticulas em o6leo, melhoram as propriedades tribologicas
(HUANG et al., 2009; SHEN et al., 2009).
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3.5. MECANISMOS DE ATUACAO DAS NANOPARTICULAS COMO
ADITIVOS DE LUBRIFICANTES
Diversos mecanismos de atuacdo das nanoparticulas magnéticas na lubrificacdo séo

discutidas e comprovadas na academia. Dai et al., (2016) cita em seu artigo de revisdo alguns
desses principais efeitos, que podem ser visualizados esquematicamente na Figura 7:

Efeito de rolamento das nanoesferas;

[}
Formacdo de um tribofilme como resultado de reac@es tribo-quimicas das NPMs com

0 substrato;
Aderéncia das NPMs sobre a superficie atritada, também conhecido como “Mending

Effect”;
e Efeito de polimento.
Efeito de Reacdo
Rolamento triboguimica
: v
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Figura 7: Esquema representativo dos mecanismos de atuacdo das NPMs na lubrificacéo.
Fonte: Adaptado de SUI et al., 2015.

Um dos primeiros efeitos a serem detectados e interpretados pelos pesquisadores, para

as respostas positivas das nanoparticulas como aditivos de lubrificantes do ponto de vista
triboldgico, foi o efeito de rolamento das nanoesferas (Figura 8), evidenciado principalmente
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em particulas com morfologias esféricas. Rapoport et al., (2002) chegou a conclusdo nos seus
estudos com nanoparticulas de fulereno que em condi¢des de baixa carga 0 mecanismo de
rolamento é dominante, visto que seu formato se mantem inalterado. Wu et al., (2007)
analisando nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) e diéxido de titdnio (TiO2) explicou a
reducdo de coeficiente de atrito obtido para o 6leo aditivado com os nano-6xidos em relacéo
ao 6leo sem o aditivo, através do efeito de rolamento destas entre as superficies atritadas em

regime limitrofe.

Nanoparticula

Meio Interfacial

Figura 8: Efeito de rolamento das nanoparticulas.
Fonte: Adaptada de KHEIREDDIN (2013).

O segundo efeito citado trata-se da formacdo de uma pelicula protetora, conforme
esquema representativo da Figura 9, também considerada como um tribofilme, oriunda das
reaces quimicas entre o material do par tribolégico e os nanoaditivos (GULZAR et al.,
2016). Esse tribofilme pode ser gerado pelas condicGes de operacdo, como o tipo de contato
conforme ou ndo-conforme (GULZAR et al., 2015b) ou tribo-sinterizado (CHOU et al. 2010;
VIESCA et al., 2011b). Verma et al., (2008) identificou em suas analises a formacdo de um
tribofilme com os elementos quimicos Mo, S e P, reduzindo a possibilidade de um desgaste
severo e atrito elevado. Estudiosos como Rapoport et al., (2003) e Demas et al., (2012),
apresentaram resultados satisfatorios com reducdo tanto do coeficiente de atrito como de
desgaste, justificando através do mecanismo de pelicula protetora (GULZAR et al., 2016).

Zhang et al., (2010), Li et al., (2006) e Gao et al., (2013) comprovaram em Seus
estudos, que as nanoparticulas de FezO4 aditivadas aos 6leos bases, se aderiram as superficies
de atrito e preencheram as lacunas e fissuras, devido a forga magnética e ao efeito de tamanho

do particulado. No tribossistema, a temperatura e o esforco de cisalhamento ao serem
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elevados, acelerou as possiveis rea¢fes tribo-quimicas entre a superficie de friccdo e as NPMs
aderidas, formando um tribofilme, que proporcionou melhores propriedades triboldgicas ao

Oleo lubrificante.

P
B - . . s a
L T T T T

S\ Par Tribolagico [ | Oleo Base ® Fe304 NPs I Tribofilme

Figura 9: Esquema representativo do mecanismo de formagcdo de tribofilme.
Fonte: Adaptada de GAO et al., 2013.

Ja o fendbmeno conhecido por “mending effect” (Figura 10), consiste na aderéncia das
nanoparticulas sobre a superficie de desgaste, a fim de formar um filme de depdsitos
(nanoparticulas), que diminui o contato metal-metal, minimizando o efeito abrasivo e
compensando também a perda de massa (SONG et al., 2012; GULZAR et al., 2016, LIU et
al., 2004). Liu et al., (2004) em experimentos na configuracdo pino-disco observou através de
imagens no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) e no Microscopio Eletrénico de
Transmissdo (MET), o mecanismo de “mending effect”, resultando em melhores propriedades
triboldgicas para o 6leo aditivado com NP de cobre. Qiu et al., (2001) relatou em suas
pesquisas a formacdo de um filme de depositos, que contribuiu para evitar o contato direto

entre as asperezas, reduzindo a forca de atrito entre as superficies de contato.

Figura 10: Esquema representativo do "mending effect”.
Fonte: GUEDES (2017).
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E por fim, o efeito de polimento é compreendido pelo preenchimento dos vales da
rugosidade pelas nanoparticulas, que acabam atuando como reservatorios de lubrificantes
solidos, como mostra a Figura 11 (KALIN et al., 2012; GULZAR et al.,, 2016). Este
preenchimento proporciona uma maior uniformidade a superficie, caracterizando uma
superficie de menor rugosidade. Logo, esse "alisamento artificial® ou mecanismo de
polimento leva a um melhor desempenho tribolégico (KHEIREDDIN, 2013).

Figura 11: Esquema representativo do efeito de polimento.
Fonte: KALIN et al., 2012.

3.6.PARAMETROS DE INFLUENCIA DAS NANOPARTICULAS NAS
PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS

Um vasto campo de pesquisas vem sendo expandido com nanoaditivos adicionados a
lubrificantes. Pelo fato da lubrificacdo ser um dos artificios mais eficazes na reducdo do atrito
e do desgaste dos elementos mecanicos, diversos autores estudam o comportamento das
nanoparticulas aditivados a Oleos base, a fim de avaliar seu desempenho triboldgico. Para
isso, algumas variaveis sdo analisadas, como concentracdo, tamanho, morfologia, material,
temperatura, entre outros, na intencdo de estudar até que ponto esses parametros influenciam

nas propriedades triboldgicas das NPMs. A Tabela 2 descreve alguns desses estudiosos.
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Nanoparticula Oleo Tamanho Ensaio Parémetros Autor
Tribol6gico Avaliados
Oxido de Ferro (FesOu) SAE 40 40 — 50 nm Four-Ball Morfologia Gao et al.,
Concentracdo 2013
Oxido de Ferro (FesOa) PAO4 13 nm Four Ball Concentracdo | Huang et
de NPMs al., 2009
Oxido de Ferro (FesOu) PAOS8 10 nm Esfera — Disco | Temperatura | Zuin et al.,
(Movimento 2017
Alternativo) Carga
Oxido de Ferro (FesOa) Oleo base 10 nm Esfera — Disco Carga Zhou et al.,
(Movimento ) 2013
Alternativo) | Concentracao
Oxido de Zinco (ZnO) Oleo Mineral 11,71 nm Esfera — Disco Material Alves et
. ] (Movimento ] al., 2013
Oxido de Cobre (CuO) Oleo Sintético 4,35 nm Alternativo) Oleo base
Oleo Girassol
Oleo de Soja
Oxido de Cobre (CuO) SAE30 LB51153 5nm Esfera — Disco Material Wu et al.,
Di6xido de Titanio SAE30 LB51163- 80 nm (Movimento | 10, ace 2007
Alternativo)
(TiO2) Nano-Diamante 11 10 nm
Ferro (Fe) SAE 10 50 — 340 nm Four-Ball Oleo base Maliar et
Oleo de Colza al., 2015
Cobre (Cu) Oleo cru 25 nm Disco — Disco Tamanho Choi et al.,
60 nm (Movimento 2009
Rotacional)
Fulereno (C60) Oleo Mineral 10 nm Disco — Disco | Concentracdo | Leeetal.,
(Movimento
Rotacional) Carga 2007
Oxido de Cobre (CuO) PAO6 30 —50 nm Four Ball Concentracdo | Hernandez
Oxido de Zinco (ZnO) 20 nm Material etal., 2008
Zirconia (ZrOz) 20-30 nm
Ferro (Fe) SAE 10 50 — 80 nm Four Ball Mistura dos | Padgurskas
Cobre (Cu) materiais etal., 2012

Cobalto (Co)
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Zuin et al., (2017) evidenciaram em seus estudos que a aditivacdo de magnetita ao
PAOS8 conferiu maior estabilidade térmica. Observou-se nos testes triboldgicos a 230 ° C, que
a presenca de nanoparticulas, reduziu a degradacdo do 6leo, levando a formacdo de menos
residuos durante os ensaios de reciprocating e evitando a deposicdo de debris na superficie do
disco apds os ensaios. A influéncia da carga foi estudada no modo rampa, concluindo que
para a carga de 50N a reducdo do COF foi em torno de 6%, ja para as cargas mais elevadas de
150N e 250N obteve-se uma reducdo superior a 20%. Quanto ao desgaste, foram medidos
uma reducao do volume em 68% e 85%, nas temperaturas de 80°C e 230°C, respectivamente,
afirmando ser a magnetita um bom nanoaditivo antidesgaste e antifriccao.

Zhou et al., (2013) observaram que as NPMs de FesOs recobertas com &cido oleico
reduzem de forma eficiente o coeficiente de atrito e desgaste, com o0s resultados mais
significativos para a carga de 10 N e menos expressivos para as cargas de 30 N e 50 N.
Similarmente, a reducdo no volume de desgaste também foi obtida para a carga de 10N, com
41,8%, 51,5%, e 64,7% para as concentragdes de 0,5g/L, 1g/L e 2g/L, respectivamente.

Alves et al., (2013) analisaram o efeito das nanoparticulas de CuO e ZnO em
diferentes 6leos bases, e verificaram que o comportamento das NPMs em 06leos vegetais (6leo
de soja e girassol) ndo é satisfatorio, atuando como terceiro corpo e aumentando o coeficiente
de atrito. Em contrapartida, em 06leos minerais e sintético os nanoaditivos melhoraram as
propriedades triboldgicas do lubrificante, atribuindo tal beneficio ao mecanismo de deposicdo
das NPMs sobre a superficie, formando uma camada fisica, que minimizou o contato metal-
metal.

Hernandez Battez et al., (2008) provaram com seus experimentos que nanoparticulas
de ZrO2 e ZnO apresentaram 0s maiores valores de redugdo do coeficiente de atrito e de
desgaste para a mesma concentracdo de 0,5%. No entanto, j& 0 CuO para uma concentracao
de 2%, obteve a maior porcentagem de reducdo de desgaste e a menor porcentagem de
reducdo do coeficiente de atrito. Ou seja, nem sempre uma diminuicao significativa na taxa de
desgaste representa baixos valores de coeficiente de atrito. A concentracdo dessas
nanoparticulas no fluido base é um parametro de grande influéncia nos aspectos tribolégicos,
variando de material para material. Este foi o caso do CuO, que melhorou o comportamento
tribolégico com o aumento da concentracdo, enquanto que o ZrOz e ZnO piorou seus
resultados.

Choi et al., (2009), estudaram a influéncia do tamanho das nanoparticulas de cobre

(Cu) nos efeitos triboldgicos. Eles utilizaram nanoparticulas de 25 nm e 60 nm, e por
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intermédio do ensaio de disco sobre disco, variando o pardmetro de carga, concluiram que o
6leo aditivado reduz o coeficiente de atrito quando comparado ao 6leo puro. Porém, quanto ao
tamanho ndo resultou em uma diferenca muito significativa no resultado e ambos os fluidos
desenvolveram comportamento semelhante.

J& Huang et al., (2009), observaram em seus experimentos, melhores propriedades
triboldgicas nos lubrificantes aditivados com nanoparticulas de 6xido de ferro (FezOa),
qguando comparados ao 6leo sem aditivos. Outro ponto relevante em seus estudos, foi o fato de
que a concentracdo de nanoparticulas a 4% apresentaram resultados superiores aos ensaios
realizados com amostras de 2 % e 7% de concentracdo de nanoparticulas, tanto para a reducéo
do COF como desgaste. Por meio da caracterizagdo da superficie desgastada por EDS,
detectou-se um aumento na porcentagem de oxigénio com o0 aumento da concentracdo de
nanoparticulas, indicando que estas se aderiram a superficie, caracterizando o mecanismo de
"mending effect".

Um outro importante parametro, bastante influenciador nas propriedades triboldgicas
dos lubrificantes aditivados, é a morfologia das nanoparticulas. Gao et al., (2013) analisaram
as propriedades do FezO4 variando sua morfologia e concentragdo, os autores trabalharam
com concentragdes de 0,5%, 1%, 1,5% e 2%, nos formatos hexagonal, octaédrico e irregular,
obtendo o tamanho da particula de 45,8 nm, 49,2 nm e 50,1 nm, respectivamente. Baseado
nos ensaios desenvolvidos, foi observado que as nanoparticulas com morfologia hexagonal
foram as que obtiveram melhores resultados para a reducdo de desgaste e do coeficiente de
atrito, isso se deu ao fato destas possuirem maior quantidade de faces planas, facilitando sua
adesdo a superficie de atrito.

Lee et al., (2007) avaliaram os parametros de concentracdo de nanoparticulas de
fulereno (C60) em um 6leo mineral bruto, em 0,01%, 0,05%, 0,1% e 0,5% e com carga
normal, variando de 0 a 1000N. Com os experimentos, chegou-se a conclusdo que 0s
melhores resultados para a reducéo de coeficiente de atrito e de desgaste foram obtidos com a
concentragdo de 0,5%, ndo demonstrando uma linearidade nos resultados. Quanto a variagdo
da carga, foi observado que o coeficiente de atrito diminuiu drasticamente com o aumento da
forca. Apenas para a concentracdo de 0,5% que essa redugdo ndo teve tanta expressividade.
Outro dado interessante, foi a medi¢do da rugosidade das superficies em atrito durante o
ensaio, com uma reducdo de aproximadamente 120% para as superficies lubrificadas com
6leo aditivado com as nanos em comparacdo com o valor medido para a superficie lubrificada

com o 6leo bruto.
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Partindo do que j& foi exposto, viu-se que a conclusdo em comum de todos os
pesquisadores citados sdo o bom desempenho das nanoparticulas como aditivos de 6leo
lubrificantes. E como cada um dos mecanismos de atuacéo das nanoparticulas na lubrificacéo
sdo caracterizados. Por este motivo, neste trabalho escolheu-se estudar o comportamento
desses materiais nanoestruturados de oxido de ferro quando aditivadas a um 6leo mineral
parafinico, variando pardmetros de tamanho, carga aplicada e rugosidade da superficie do

disco, sendo os ensaios realizados no tribémetro SRV-4 de movimento reciprocating.

3.7. LUBRIFICACAO

O principio de suportar uma carga deslizante sobre uma pelicula redutora de friccdo é
conhecido como lubrificacdo (LUDEMA, 1996). Essa pelicula redutora de friccdo, quando
inserida entre duas superficies sob movimento relativo, corresponde a um filme de 6leo,
chamado de lubrificante, responsavel pelo suporte total ou parcial da carga. Quando os
esforcos sdo muito altos ou a velocidade relativa é baixa, ou ainda, a viscosidade do
lubrificante € diminuida, pode ocorrer um contato maior entre as superficies. Nestas
condicBes, eventuais filmes formado entre as superficies podem ser o responsaveis pela
reducdo do atrito e do desgaste (OLIVEIRA, 2009).

3.7.1.  Regimes de Lubrificacio

Quando duas superficies estdo em contato, 0s carregamentos externos que atuam sobre
as mesmas sdo suportados pela interacdo das diversas asperezas presentes na interface de
contato. Nestas condi¢bes, 0 movimento relativo entre as superficies € impulsionado por uma
forca tangencial excessivamente elevada, provocando altos indices de atrito, desgaste e
comprometimento da vida util do elemento mecénico. A fim de reduzir a magnitude desta
forca, lubrificantes (liquidos ou solidos) sdo introduzidos na regido do contato com o intuito
de evitar parcial ou completamente o contato das asperezas.

Para se definir as condicdes de lubrificacdo para um dado tribossistema, alguns
parametros devem ser considerados primordiais, como o carregamento, a velocidade, as
propriedades do lubrificante, a geometria global do contato e a rugosidade das superficies. De

acordo com a combinagdo destas propriedades, quatro regimes de lubrificagdo sdo
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conhecidos: o hidrodindmico, o elastohidrodinamico, o misto e o limitrofe (HAMROCK et
al., 2004). No tdpico a seguir sera detalhado cada um dos regimes citados.

Para melhor entender cada um dos regimes de lubrificacdo é interessante conhecer a
curva de Stribeck, um exemplo ilustrativo pode ser visto na Figura 12. Essa curva relaciona o
coeficiente de atrito em condigdes de regime permanente com a espessura especifica do filme
lubrificante (1), representados pelo eixo da ordenada e abscissa, respectivamente. A espessura
especifica do filme lubrificante € um pardmetro adimensional que pode ser calculado pela

equacao 3.7.

=

A= Eq.(3.7)

A espessura especifica de lubrificante (1) pode ser medida através de diversos métodos,
principalmente por interferometria (MORINA et al., 2005; NEVILLE et al., 2007). No
entanto, existem alguns modelos tedricos que permitem estimar o valor 1. Uma das equacGes

mais conhecidas para calcular A é a equacdo de Hamrock-Downson dada por:

, 0,68 -0,073

h 4 k
A= R, 363.(F0)  @D.() (e Eq.(38)

Onde,
h,,i» — Espessura minima do filme lubrificante entre as superficies sob movimento

relativo;

o= m — Rugosidade média quadratica combinada das duas superficies em
contato

o, e o, — Fator de rugosidade de cada superficie

R, — Raio equivalente entre as duas superficies em contato

V — Velocidade relativa entre as superficies, igual a média da velocidade dos dois

COrpos

1, — Viscosidade dindmica do fluido a pressdo atmosférica;

E — Modulo de Young reduzido

r — Raio de curvatura reduzido;

a — Coeficiente de pressao — viscosidade;

F,, — Carga de contato
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k = a/b — Parametro de elipticidade, definido como k=a/b, onde a é corresponde ao

semieixo de contato na direcdo transversal e b € o semieixo na diregdo do movimento.

A equacdo de Hamrock-Downson, mesmo sendo desenvolvida para lubrificacdo
elasto-hidrodindmica pode ser usada para determinar o regime desenvolvido em condigéo
permanente dado que permite calcular as faixas de valores de A (HAMROCK; SCHMID;
JACOBSON, 2004).

1
= regime elasto-hidrodingmico
E 8 ol (contato ndc-conferme)
&=
U-H

m
S
=]
Y om

regime regime .
goi = . = ~ regime
== limitrofe=1* misto *"—— hjidrodinamico

1 3 &

Figura 12: Curva de Stribeck.
Fonte: HAMROCK et al., 2004.

Atraveés da curva de Stribeck, sabe-se que para uma espessura especifica do filme menor
que 1 (A < 1), o regime de lubrificacdo estabelecido é o limitrofe. Isso se d& devido as
condicdes de operacdo do sistema serem de baixa velocidade e/ou elevados carregamentos,
pois nesses casos praticamente ndo se forma pelicula de éleo, possibilitando o contato entre as
asperezas das superficies e transmitindo para estas suportar todo o carregamento externo,
gerando altos coeficientes de atrito e altas taxas de desgaste.

Aumentando a espessura especifica do filme (1 < A < 3), seja provocado pelo aumento
da velocidade ou diminuicdo do carregamento, percebe-se na curva de Stribeck que o
coeficiente de atrito é reduzido. Tal comportamento é percebido pelo fato dos efeitos
hidrodindmicos comecarem a atuar, propiciando a formacdo de um filme lubrificante na
interface de contato. Portanto, o regime misto possui uma separa¢ao maior entre as superficies
de contato, com menores valores de atrito e desgaste se comparados ao regime limitrofe.

Ja com espessuras especificas maiores que 5 (4 > 5), os efeitos hidrodinamicos séo

intensificados, produzindo uma espessura do filme lubrificante suficiente para a completa
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separagdo das superficies. Nestas circunstancias, o desgaste e os efeitos do atrito s&o
minimizados de forma notavel devido ndo ocorrer nenhum contato entre as superficies
deslizantes. Uma vez atingido o regime hidrodinamico, o comportamento do atrito apresenta
uma tendéncia de aumento a medida que a espessura especifica do filme (1) é elevada. Isto
ocorre uma vez que o atrito viscoso, predominante neste regime, é diretamente proporcional a
velocidade relativa das superficies lubrificadas (PROFITO, 2010).

Outro modelo de curva de Stribeck, relaciona o coeficiente de atrito em regime estavel
na ordenada com 7.V /E, na abscissa, como se pode observar no grafico ilustrado da Figura
13.

Onde,
n — viscosidade dindmica do lubrificante
V — velocidade de deslocamento

E, — forca normal aplicada.

Fut‘{riﬁcagéo Lubrificagio Lubriﬁca_cﬁo
limitrofe | icen hidrodinimica ‘

-~ -

Lubrificagdo
elasto-hidrodinamica

Coeficiente de atrito

nV/F,

Figura 13: Curva de Stribeck relacionando viscosidade, velocidade e carga.
Fonte: ACERO (2015).

3.7.1.1. Regime de Lubrificagdo Limitrofe

Este tipo de regime é caracterizado pela espessura do filme de fluido lubrificante entre
as superficies deslizantes ser menor que a rugosidade combinada das duas superficies (ver
Figura 14), fazendo com que todo o carregamento externo atuante no sistema seja suportado
pelo contato direto das asperezas e também pela interagdo das moléculas que compde o filme
lubrificante (PROFITO, 2010). Portanto, é importante que o lubrificante possua aditivos

antidesgaste e de extrema pressao, pois sdo capazes de reagir com as superficies sob contato e
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formam compostos de baixa tensdo cisalhante, o que provoca a reducdo do atrito e do
desgaste (ALVES e MELLO, 2015).

-

//////////

Figura 14: Esquema representativo do Regime de Lubrificacdo Limitrofe.

Fonte: https://pt.slideshare.net/brunovilasboas73/capl-introducao-a-lubrificacao-e-mancais

3.7.1.2. Regime de Lubrificagdo Hidrodinamica

Este tipo de lubrificacdo caracteriza-se pela completa separacdo das superficies
deslizantes pelo filme de 6leo (ver Figura 15), que acaba suportando toda a carga solicitada.
Nestas condicBes, o desgaste pode ser considerado nulo, ja que ndo ha contato metalico
algum. O atrito por sua vez € muito baixo, pois a energia para provocar o deslizamento das
camadas adjacentes de lubrificante € minima, o que torna a propriedade da viscosidade ser a
mais relevante neste tipo de regime (OLIVEIRA,2009).

Figura 15: Esquema representativo do Regime de Lubrificagdo Hidrodindmica.

Fonte: https://pt.slideshare.net/brunovilasboas73/capl-introducao-a-lubrificacao-e-mancais

O regime de lubrificagdo hidrodindmica ocorre geralmente em sistemas envolvendo
superficies conformes (Figura 16) e a magnitude das pressdes geradas neste tipo de regime é
inferior a 5 MPa, geralmente insuficiente para causar deformacdes elasticas significativas nas
superficies (HAMROCK et al., 2004).
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conforme

Figura 16: Geometria de contato conforme.
Fonte: ASM Handbook — Vol. 18 (1992).

3.7.1.3. Regime de Lubrificacdo Elastohidrodinamica

Este regime ocorre usualmente em situacdes de contatos ndo-conformes (Figura 17), e
é caracterizado por deformacdes elésticas significativas das superficies. Tais deformacGes
tendem a aumentar localmente as espessuras de filme lubrificante, contribuindo desta forma
para 0 ndo contato das asperezas. E importante destacar que no regime elastohidrodindmico
ndo existe nenhuma forma de contato de asperezas, ou seja, as superficies permanecem
completamente separadas assim como ocorre no regime hidrodindmico. Neste sentido, o
regime elastohidrodindmico pode ser interpretado como sendo um caso limite do regime
hidrodinamico (PROFITO, 2010).

nao-conforme

Figura 17: Geometria de contato ndo-conforme.
Fonte: ASM Handbook — Vol. 18 (1992).
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3.7.1.4. Regime de Lubrificagdo Mista ou Parcial

Trata-se de um regime que oscila entre os regimes hidrodinamico e limitrofe. Ou seja,
a espessura do filme lubrificante apresenta dimensdes insuficientes para a completa separagéo
das superficies envolvidas (ver Figura 18). Consequentemente, 0 carregamento externo
atuante no sistema é suportado concomitantemente pelo campo de pressdes hidrodindmicas e
pelo contato das asperezas. Os niveis de atrito e resisténcia ao desgaste serdo intermediarios
aqueles relacionados com os dois regimes extremos (hidrodinamico e limitrofe) (ALVES e
MELLO, 2015; PROFITO, 2010).

// L
2

Figura 18: Esquema representativo do Regime de Lubrificacdo Mista.

\\

l

Fonte: https://pt.slideshare.net/brunovilashoas73/capl-introducao-a-lubrificacao-e-mancais

3.7.2. Lubrificantes

Os liquidos responsaveis pela lubrificacdo sdo os lubrificantes, formados por um dleo
base e um pacote de aditivos, utilizados para reduzir o atrito e o desgaste entre duas
superficies sdlidas em movimento relativo, separando-as parcialmente ou completamente, a
fim de prolongar a vida atil dos elementos mecénicos. Além desta funcdo primaria de
lubrificar, os lubrificantes também auxiliam em outros pontos fundamentais, como:

e Proporciona menor dissipacdo de energia na forma de calor;

e Reduz da temperatura, pois o lubrificante também refrigera a superficie;
e Controla e reduz a corroséo e oxidacao;

e Reduz vibragdes e ruidos;

e Proporciona vedacao entre partes moveis;

e Limpeza de superficies e remogdo de contaminantes;

e Diminui o desgaste, com base na reducéo do atrito.
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J& os aditivos sd8o compostos quimicos adicionados aos Oleos lubrificantes para
conferir propriedades especificas aos 0Oleos acabados, e tém como fungdo aumentar uma
propriedade ja existente do fluido base ou adicionar uma nova propriedade. Os exemplos de
propriedades ja existentes incluem viscosidade, indice de viscosidade, ponto de fluidez e
resisténcia a oxidacdo. Os exemplos de novas propriedades incluem capacidade de limpeza e
suspensdo, desempenho anti-desgaste e controle de corrosdao (AHMED e NASSAR, 2011).

Os aditivos para 6leos lubrificantes foram usados pela primeira na década de 20, desde
de entdo seu uso so se intensificou. Hoje, praticamente todos os tipos de 6leos lubrificantes
contém pelo menos um aditivo, e sua quantidade varia de alguns centésimos de por cento a
30% ou mais (AHMED e NASSAR, 2011).

3.8.MECANISMOS DE DESGASTES

O desgaste pode ser classificado em diversos tipos, Hutchings (1992) indica que 0s
dois principais sdo desgaste por deslizamento, que inclui o desgaste por rolamento e fretting, e
o0 desgaste por particula dura, incluindo a abraséo e a erosao.

O desgaste por deslizamento, cujo esquema ilustrativo dos componentes esta
apresentado na Figura 19, é caracterizado pela deformacdo plastica, causado pelo sulcamento
da superficie, através do mecanismo de abrasdo, em que particulas ou asperezas duras
removem material da superficie mais macia. Outro mecanismo representativo do desgaste por
deslizamento é a adesdo, transferéncia de material de um corpo para o outro durante o contato.
A formacdo de camadas de 6xidos e aumento da rugosidade da superficie sdo meios de
minimizar o degaste adesivo (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2014).

Carga aplicada(N)

{

Deslizamento

/

Forca de
atrito (N)

Figura 19: Esquema ilustrativo dos componentes atuantes no desgaste por deslizamento.
Fonte: DURANGO (2016).
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Os regimes de desgaste sé&o conhecidos como severo, por configurar altas taxas de
desgaste e coeficiente de atrito, e moderado, por apresentar taxas de desgastes e coeficiente
atrito de magnitudes menores, variando de acordo com a intensidade de atuacdo dos

mecanismos descritos acima.

3.8.1. Desgaste por deslizamento

Existem basicamente dois tipos de regime de desgaste, 0 severo e o moderado. Este
ultimo é normalmente caracterizado pela presenca de debris (particula formada e/ou
desprendida durante o contato entre as superficies), com dimensdes entre 0,01 um e 1 um,
sendo predominantemente Oxido e a superficie desgastada expde marcas suaves. Em
contrapartida, ja o desgaste severo resulta em debris com tamanhos de 20 pm a 200 um, que
podem ser vistos até a olho nu, com uma superficie desgastada de aparéncia rugosa,
apresentando uma taxa de desgaste de valores com até uma ordem de grandeza a mais quando
comparado ao moderado (HUTCHINGS, 1992). E no tipo de desgaste mais agressivo que se
tem 0 maior contato metal-metal, e por isso 0os menores valores de resisténcia do contato
elétrico. O contréario acontece com o moderado, que devido a formacéo da pelicula de 6xido
exibe altos valores de resisténcia do contato elétrico (HUTCHINGS, 1992).

Algumas variaveis influenciam diretamente nas taxas de desgaste por deslizamento,
como a carga aplicada, velocidade e distancia de deslizamento, além de condi¢fes ambientais
como temperatura e umidade. Em geral, o aumento da carga normal, pode levar a uma
transicdo de desgaste de moderado a severo devido a ruptura da pelicula de 6xido formada na
primeira etapa. Acima dessa transicdo, o desgaste aumenta linearmente com a carga até que
ocorra uma segunda transicao, na qual o desgaste muda novamente de severo para moderado.
Nessa nova transi¢cdo, uma nova pelicula de 6xido é formada pela presenca das altas
temperaturas de contato, e cuja estrutura difere da estrutura do 6xido formado nas baixas
temperaturas (DURANGO, 2016).

3.8.2. Desgaste por particula dura

Este tipo de desgaste é evidenciado pelo desgaste abrasivo e erosdo. O desgaste
abrasivo é caracterizado pela remocéo e/ou deslocamento de material por uma particula dura.
Na literatura sdo abordados dois modos de desgaste abrasivo: segundo-corpo e terceiro-corpo.

No modo por segundo-corpo, rigidas asperezas e/ou graos aderidos a superficie atuam como
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ferramenta de corte. visto na Figura 20a. JA no modo por terceiro corpo, particulas livres

rolam e/ou deslizam sobre a superficie, provocando o desgaste abrasivo, como na Figura 20b..

a)

Corpo 2 Substrato

b) Corpo 1
..—-'—"_'-._I:F_-
Rolar . -
Particulas Duras = Corpo 3 -
—— e E—
Deslizar I e -

D —

Figura 20: llustracdo do desgaste abrasivo pelas a) particulas duras aderidas na superficie e b) particulas duras
livres

Fonte: STACHOWIAK E BATCHELOR (2014).
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Capitulo - IV

Procedimento Experimental
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho proposto segue a sequéncia de etapas desenvolvidas, representada na
Tabela 3:

Tabela 3: Descricdo das etapas do trabalho desenvolvido.

Etapas Descricéo

12 Etapa Sintese e recobrimento das nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro

22 Etapa Disperséo e aditivacdo das NPMs ao 6leo mineral base

32 Etapa Ensaios tribolégicos no tribbmetro SRV-4

42 Etapa Caracterizacdo das marcas de desgaste através da técnica do Raman,
MEV e interferometria de luz branca.

Logo, a partir da tabela acima serdo detalhadas a seguir, cada uma das etapas para

tracar a metodologia alvo dessa dissertacao.

4.1.SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO (SPIONs) VIA
MICRO-ONDAS

O método de sintese escolhido para a fabricacdo das nanoparticulas de éxido de ferro,
foi o hidrotermal auxiliado por micro-ondas com os parametros adotados na tese de Guedes
(2017), descrito na Tabela 4. Tanto a sintese, como o recobrimento, a dispersao e aditivacao
das nanoparticulas no Oleo mineral foram realizadas no Laboratério de Materiais
Multifuncionais e Experimentacdo Numérica— LAMMEN, situado na Escola de Ciéncia e
Tecnologia- ECT da UFRN. Os reagentes utilizados foram o Cloreto de Ferro llI
Hexahidratado (FeClz.6H20) e o Hidréxido de Aménio (NH4OH).

Existem vérias possibilidades de rotas para a producdo das nanoparticulas, porém
baseando-se no trabalho de Guedes, 2017, foram escolhidas as rotas que obtiveram o0s
melhores resultados nos ensaios triboldgicos. Portanto, tem-se trés amostras de
nanoparticulas, obtidas com diferentes valores de poténcia no micro-ondas, em 100W, 200W

e 300W, e tempos de sintese de 3 minutos, 2 minutos e 2 minutos, respectivamente.
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Tabela 4: Etapas da sintese das nanoparticulas magnética de éxido de ferro.

Etapas

Obtenc&o das Nanoparticulas de Oxido de Ferro

Pesagem e

Homogeneizagdo

3, 38 g de FeCls.6H-0, disperso em 15 ml de NH4OH.

Os reagentes pesados, sdo colocados sob agitacdo magnetica
até completa homogeneizacéo, cerca de 30 minutos, mantendo
o pH = 10.

Reacao no micro-

ondas

A mistura foi vertida num reator de teflon e introduzido no
forno micro-ondas nas poténcias de 100W, 200W e 300W.
Variando também o tempo das sinteses, e consequentemente

temperatura e energia;

Arrefecimento

Apds a amostra ser aquecida no micro-ondas, foi refrigerada

por pelo menos 20 minutos em geladeira;

Centrifugacao

Apoés o tratamento térmico, as SPIONs foram centrifugadas e
lavadas com agua destilada e &lcool etilico absoluto por pelo

menos 5 vezes em uma centrifuga até alcancar pH = 7;

Secagem

Todas as amostras foram secas em placa petri a 80 ° C durante
5h e mantido a seco. A desaglomeracdo do pd realizada em

almofariz e peneiramento a 200 mesh quando necessario.

Fonte: GUEDES (2017).
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O nome de referéncia dado as amostras de nanoparticulas para as poténcias de 100W,
200W e 300w, séo A100, B200 e C300, respectivamente.

4.2.RECOBRIMENTO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

(SPIONS)

E de suma importancia realizar um recobrimento quimico da superficie das

nanoparticulas com um elemento surfactante adsorvente, pois ao adicionar essa camada

superficial, confere-se uma maior estabilizagdo fisica e quimica ao lubrificante. Os elementos

metalicos tém grande facilidade de oxidacao, e esse recobrimento evita também a formacao

de outras fases de oOxidos. E principalmente, impede a aglomeracdo das NPMs, devido as

forgas de repulséo e atracdo existentes entre elas.

No recobrimento utilizou-se 0,01 g de acido oleico, aproximadamente uma gota, 0,25

g de nanoparticulas de 6xido de ferro e 20 ml de alcool etilico. Assim, o &cido oleico e as
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SPIONSs sdo pesados em uma balanca digital, misturado em um becker com 20 ml de etanol e
entdo colocados no agitador magnético por 2h a 60°C, ap0s esse tempo, 0 pd recoberto é
levado até a capela para a evaporacgéo natural do etanol.

Ao finalizar toda a evaporacdo, obteve-se as nanoparticulas prontas para serem

dispersas e aditivadas ao 6leo mineral parafinico.

4.3.CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

4.3.1. Difratometria de Raio X (DRX)

A caracterizacdo por DRX das amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro foram
todas processadas no Laboratorio de Difracdo de Raio X, situado no Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CCTM) no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN),
realizadas pelo técnico responsavel do laboratério. O equipamento utilizado foi um
difratdmetro Shimatzu modelo 6000 equipado com o alvo de CuKa (1,5408 A), corrente de
30mA e tensdo de 40kV. A varredura foi realizada de 10 a 80 graus, com o passo de 0,04 grau
e 0 tempo de 3 segundos por passo.

Esta técnica foi utilizada sobre o nanoparticulado sem recobrimento, a fim de detectar
as fases de 6xido de ferro formadas durante a sintese. E também para calcular através das
equacbes de Scherrer, definidas abaixo, o tamanho do cristalito das nanoparticulas

sintetizadas.

0,91 ~
C= Beosd Equacédo (4.1)
B%? = Ba? — Bp? Equacio (4.2)

Onde:
DC = didmetro do cristalito
A= comprimento de onda
6= angulo de difracéo
B = largura a meia altura corrigido
Ba = largura a meia altura da amostra

Bp = largura a meia altura do Padrao
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4.3.2. Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

O Microscépio Eletrénico de Transmissdo consegue visualizar materiais em escalas
nanomeétricas. Esta técnica foi utilizada para determinar tamanho, morfologia e aglomeragéao
das SPIONSs. As andlises de MET foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) no Laboratério Central de Microscopia Eletronica, utilizando o grid de cobre. O
microscopio utilizado possui uma voltagem de aceleracdo maxima: 200 kV, magnificacéo:
2000X a 1.200.000X, resolucédo de ponto de 0,23 nm, resolucgdo de linha de 0,14 nm e estagio
goniométrico com modulo de inclinacdo duplo de + 30° com analise de raios X, sistema de
espectrometria por dispersdo de energia (EDS), difracdo de elétrons e difracdo de feixe
convergente (CBD). Os calculos dos tamanhos das nanoparticulas foram feitos através do

software “Digital Image Processing”, j& instalado no proprio equipamento.

4.3.3. Sistema de Medidas das Propriedades Fisicas (PPMS)

Para caracterizar as SPIONs quanto as suas propriedades magnéticas, foi realizado o
ensaio no equipamento PPMS (Physical Property Measurements System) DynaCool, instalado no
Laboratorio de Caracterizacdo Elétrica e Magnética do Departamento de Fisica Teorica e
Experimental (DFTE) da UFRN. Este equipamento consegue efetivar diversas medicdes de
propriedades elétricas, magnéticas e térmicas, essenciais na caracterizacdo de novos materiais
e dispositivos.

Para fins da caracterizacdo magnética das nanoparticulas, o ensaio em questdo foi
utilizado para produzir a curva de histerese, medindo a magnetizacdo da particula aplicando
um campo que variou de -100000 Oe a 100000 Oe, mantendo a temperatura constante para 5
K e 300 K. A quantidade de massa utilizada para as medigdes foi na faixa de 10 a 100 mg,
dependendo do sinal emitido.

As nanoparticulas também foram submetidas aos processos de FC (Field Cooled) e
ZFC (Zero Field Cooled) para a obtencdo das curvas de magnetizagdo em funcdo da
temperatura. No processo FC a amostra, inicialmente a temperatura ambiente, é submetida a
um campo magnetico e em seguida congelada. Mede-se entdo a magnetizacdo da amostra com
0 aumento progressivo da temperatura. No caso do processo ZFC a amostra é congelada na

auséncia de campo magnético; depois de congelada, aplica-se um campo a amostra e obtém-
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se as medidas da magnetizacdo com o aumento progressivo da temperatura (LEITE, 2011;
MACHALA et al., 2007).

4.4.DISPERSAO E ADITIVACAO DAS NANOPARTICULAS NO OLEO
MINERAL

A fim de garantir uma melhor dispersdo das nanoparticulas no éleo mineral, estas sao
inseridas em um fluido dispersante, e s6 entdo aditivadas ao 6leo. Guedes, 2017 trabalhou
com dois tipos de liquidos dispersantes, o tolueno e o etileno glicol, como os melhores
resultados alcancados para fins tribologicos foram obtidos com o tolueno, neste trabalho
adotou-se as mesmas condicdes de disperséo.

As informacdes técnicas fornecidas pelo fabricante do 6leo mineral parafinico estéo

descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Caracterizac@o do 6leo mineral parafinico.

) o Ponto de
) A Densidade Viscosidade (cSt) Ponto de
Oleo/ Parametros Fulgor _
(g/cmd) (40-100°C) Fluidez (°C)
(°C)
Oleo Mineral
. 0,8705 52,55/7,22 242 -6
Parafinico

A formulacdo utilizada para a dispersdo é de 2 ml de tolueno para cada 8 ml de dleo,
utilizando em todas as amostras a concentracdo de 0,1% de SPIONS, pois baseando-se na
pesquisa de Guedes (2017), esta concentracdo foi a que teve melhores resultados para fins
triboldgicos. Primeiro, adiciona-se as nanoparticulas ao tolueno e deixa no agitador magnético
por uns 20 minutos, em seguida mistura-se o 0leo, permanecendo na agitacdo por 3 horas a 20
°C.
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4.5.CARACTERIZACAO DOS OLEOS LUBRIFICANTES ADITIVADOS COM
AS SPIONs

Com o oOleo lubrificante ja formulado, é importante verificar alguns parametros
fundamentais. Logo, este topico ira abordar a caracterizacdo do lubrificante aditivado com as
nanoparticulas, através do FTIR (Espectroscopia na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier).

A caracterizacdo por FTIR foi realizada para avaliar a presenca dos grupos funcionais
no 6leo mineral aditivado com as SPIONSs., e também para verificar se houve a completa ou
parcial evaporacdo do tolueno. Todas as foram feitas no Laboratério de Materiais
Multifuncionais e Experimentacdo Numérica — LAMMEN/UFRN, situado na Escola de
Ciéncia e Tecnologia- ECT da UFRN, no espectrometro BRUKER, modelo: FT-IR VERTEX
70. Os pardmetros de operacdo foram: Faixa: 400 - 4400cm™; Resolugdo: 4cm™; Nimero de
scans: 16.

4.6. ENSAIOS TRIBOLOGICOS NO TRIBOMETRO SRV-4

Os tribotestes deste trabalho, realizados para analisar a resposta triboldgica em termos
de atrito e desgaste dos lubrificantes avaliados, foram feitos usando o tribémetro SRV-4 do
modelo Optimol Instruments Pruftechnik GmbH (ver Figura 21), instalado no Laboratério de
Fendbmenos de Superficie (LFS) da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(EPUSP), com configuracdo esfera/disco, onde o disco é montado sobre uma placa de
aquecimento com um sistema de controle de temperatura.

A maquina de movimento alternado SRV — 4 possui uma alta taxa de aquisi¢do de
dados que permite analisar o coeficiente de atrito ao longo de cada ciclo de oscilagdo. No
entanto, devido a otimizacdo da memoria do computador, a maquina faz um tratamento de
todos os dados e entrega ao usuario o valor RMS (raiz quadratica média) por segundo.
Portanto, foram esses dados usados para construir as curvas de COF discutidas na se¢do dos
resultados.

Durante o ensaio, € utilizado um motor linear elétrico para oscilar a esfera em
movimento alternado (reciprocating) sobre o disco lubrificado com a pelicula de 6leo. Os
parametros de comprimento da pista de desgaste, frequéncia de curso, temperatura e carga,

sendo esta passivel de variacdo ao longo do ensaio pelo eixo principal da maquina, séo
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definidos pelo usuéario. No caso desta dissertacdo, foi adotada a aplicacdo da carga em modo
rampa, variando em intervalos de 15 minutos (900 segundos), com a seguinte configuracéo de
valores: 30 N - 50 N — 150 N — 250 N — 150 N — 50 N — 30 N, representado na Figura 22.

P J 4 Esfera
M : ATSI 52100

Placa de Aquecimento

Figura 21: Camara de teste da SRV-4.
Fonte: Adaptada de ZUIN et al., 2017.

250 —
200
150 |
[
jo)]
©
(8]
100
SO—I
o4+ -
0 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300

Tempo (s)
Figura 22: Configuracdo de carga aplicada adotada no ensaio tribolégico.
Durante o0 ensaio foi possivel realizar as medidas do coeficiente de atrito (COF)

durante o tempo estabelecido, variando a carga normal. Os parametros pré-determinados para
a realizagéo do ensaio no SRV-4 estdo descritos na Tabela 6.
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Tabela 6: Lista de parametros pré-determinados para a realizacdo do ensaio no SRV-4.
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. ) Rugosidade
Oleo .| Comprimento Tempo de
- Carga | Frequéncia _ Tmperat B da
Lubrificante da pista de duracgéo .
(N) (Hz) ura (°C) ] superficie
(Amostras) desgaste (mm) do ensaio )
do disco
Oleo Retificada
Mineral SY =230 50 2,0 80 1h45min Lixada
. . 250 - 30 .
Parafinico Polida
Oleo .
Mineral | 30— 250 Retificada
Parafinico + | 250 — 30 50 2,0 80 1h45min Lixada
0,1%SPION -
s a 100W Polido
Mc_)leo I Retificada
inera
Parafinico + | So0 “0 50 2,0 80 | 1hdsmin | Lixada
0,1%SPION B .
s 2 200W Polida
Oleo Retificada
Mineral 30 - 250
Parafinico + | 250 — 30 50 2,0 80 1h45min Lixada
0,1%SPION .
s a 300W Polida
4.6.1. ldentificacdo e Caracterizacdo dos Corpos de Prova

Os corpos de provas utilizados durante os ensaios foram a esfera de aco AISI1 52100 de

10 mm de didmetro e o disco do aco AISI H13 de 24 mm de didmetro com 7,9 mm de

espessura, ilustrados na Figura 23. Todos os ensaios foram realizados em triplicata, com o

movimento deslizante perpendicular aos riscos topograficos, como simbolizada nas Figuras

34, 35 e 36. A seguir, segue a Tabela 7 constando informacdes sobre dureza, dimensdes e

acabamento dos materiais citados.
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Figura 23: Par tribolégico (Esfera-Disco) com a pelicula de 6leo na interface.

Tabela 7: Propriedades dos materiais do par Esfera-Disco.

Material Dureza (HV30) Acabamento Dimensodes (mm)
AlSI 52100 772+10 - @ 10

AISI H13 610 £ 10 Retificado D24x79

AISI H13 610 £ 10 Lixado D 24x79

AISI H13 610 + 10 Polido D24x7,9

Fonte: Adaptada de DURANGO (2016).

Conforme a Tabela 7, foram utilizados trés tipos de acabamentos superficiais para o

disco. Para a obtencdo dos discos de aco AISI H13 de superficie retificada, € realizado o corte

destes atraves do processo de eletro erosdo, em seguida sdo retificados em uma retifica plana

de modelo RPT 2 da marca Mello S/A — Méaquinas e Equipamentos, com o0 Rebolo Reto 254,0
x 19,0 x 76,2 mm (10” x %” x 3”) FE ART 38A60 K Norton, atingindo uma rugosidade

média quadrética (Sq) de 0,84 + 0,02 um. A imagem de sua topografia pode ser observada na

Figura 24.

Marcionila Neli Lima dos Santos




45

Figura 24: Topografia do disco com superficie retificada.

Para os discos polidos de aco AISI H13, partindo de uma superficie ja retificada, é
iniciado o processo de acabamento superficial por lixamento, com as lixas #180 #220 #320
#400 #600 #1200, e depois feito o polimento da superficie nos panos de 9um, 6um, 3um e
1um, atingindo uma rugosidade média quadratica (Sq) de 0,0074 £ 0,0005 pm. A imagem de
sua topografia pode ser observada na Figura 25.

0.05
y Y =3382 pm
Z=0.769 pm 0

Figura 25: Topografia do disco com superficie polida.

Ja os discos de acabamento superficial obtido por lixamento, foram todos polidos no
mesmo passo-a-passo descrito acima, e por fim lixados com a lixa #180, mantendo o disco em
contato com a lixa por 10 segundos e depois por mais 10 segundos, procurando estabelecer
um padrao entre as amostras preparadas e evitar possiveis riscos deixados por lixas anteriores,
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atingindo uma rugosidade média quadratica (Sq) de 0,58 + 0,04 um. A imagem de sua
topografia pode ser observada na Figura 26.

__pm
-5
45
4
5| kss
0 0 -3
25
2
15
1
v Z [X=338.1pm 05
:; Y =3382 ym
X Z=548 ym

Figura 26: Topografia do disco de superficie com lixada.

Apos toda a fase de preparacdo, os corpos de prova (esfera e disco) foram limpos
através de banho ultrassénico em alcool etilico durante 10 minutos, sendo secos com ar
comprimido. As esferas de ago AISI 52100 adquiridas comercialmente, apresentaram
superficie polida.

O par esfera-disco sdo montados nos seus respectivos suportes, e ajustados 0s
parametros de carga normal, frequéncia, temperatura e distancia percorrida, valores estes ja
mencionados na Tabela 8.

Ao fim dos ensaios, realizou-se a limpeza dos corpos de prova e em seguida levados
para o ultrassom com alcool etilico por 10 minutos, e assim analisada as marcas de desgastes
pelas técnicas de caracterizacao de superficie descritas adiante.

A composicdo quimica dos materiais, esta descrita na Tabela 8, de acordo com o
fabricante. As imagens das microestruturas estdo destacadas nas Figuras 27a para a esfera e
Figura 27b para o disco.
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Tabela 8: Composicao quimica (% em peso) dos materiais do par tribolégico.

Elemento C Si Mn Cr Mo \Y
AISI 52100 1,00 0,25 0,35 1,45 - -
(Esfera)
AISI H13 0,40 1,00 0,35 5,20 1,50 0,90
(Disco

Fonte: Villares Metals (2016).

Através das imagens da Figura 27, é possivel observar que a esfera de aco AlISI 52100
apresenta uma microestrutura constituida por uma matriz de martensita revenida com
precipitados dispersos, possivelmente carbonetos de cromo. O ago AISI H13 exibe uma

microestrutura composta por martensita revenida.

Figura 27: Microestrutura a) da esfera AISI 52100 e b) do disco AISI H13
Fonte: DURANGO (2016).

Todos os discos antes e depois dos ensaios foram submetidos a uma caracterizagao
topografica por interferometria, a fim de medir sua rugosidade superficial e fazer um
comparativo entre os valores. As medic¢Oes foram todas feitas com a lente de aumento de 50x,
realizando 5 medidas, abrangendo uma area de 0,34 x 0,34 mm. Fora da marca de desgaste as
medidas foram equidistantes na provavel regido a ser ensaiada, ou seja, no meio do disco. Ja
dentro da trilha, também foram feitas 5 medidas, de forma linear, no centro e ao longo do
comprimento da marca. Os parametros considerados foram a rugosidade média da superficie

(Sa) e a rugosidade média quadratica (Sq), sendo este Gltimo um pardmetro mais sensivel aos

Marcionila Neli Lima dos Santos




48

picos e vales, pois seu valor é elevado ao quadrado. A Tabela 9 apresenta os valores médios
de rugosidade com o desvio padrdo para cada amostra analisada.

Tabela 9: Medidas de rugosidade fora da marca de desgaste.

Sa (um) Sq (um)
Oleo Mineral Puro 0,64 + 0,06 0,82 + 0,06
Superficie | Oleo Aditivado — Amostra A100 0,69 + 0,02 0,88 + 0,04
Retificada | Oleo Aditivado — Amostra B200 0,64 +0,01 0,83 +0,02
Oleo Aditivado — Amostra C300 0,64 £ 0,03 0,84 £ 0,04
Oleo Mineral Puro 0,48 £ 0,03 0,62 + 0,03
Superficie Oleo Aditivado — Amostra A100 0,44 +£0,02 0,58 +£0,02
Lixada | Oleo Aditivado — Amostra B200 0,42 £ 0,02 0,53 £0,02
Oleo Aditivado — Amostra C300 0,49 £ 0,04 0,62 £ 0,04
Oleo Mineral Puro 0,0056 + 0,0002 | 0,0071 + 0,0003
Superficie | Oleo Aditivado — Amostra A100 | 0,0054 + 0,0003 | 0,0069 + 0,0003
Polida Oleo Aditivado — Amostra B200 | 0,0061 + 0,0004 | 0,0078 + 0,0005
Oleo Aditivado — Amostra C300 | 0,0062 + 0,0001 | 0,0079 + 0,0001

4.6.2. Pressao de Contato de Hertz

A teoria de Hertz se aplica a materiais homogéneos e as tensdes do contato, geradas a
partir da forca aplicada perpendicular ao plano, ndo devem exceder a de escoamento. Uma
consideragdo importante da teoria, é que os sélidos em contato estdo em equilibrio e o efeito
da rugosidade superficial é desconsiderada (JOHNSON, 1985).

Quando uma esfera de material eléstico é pressionado contra um plano por uma forca
normal (W), conforme representagdo na Figura 28, é produzida uma &rea de contato com
formato circular, em que o raio (a) dessa area é dado pela Equacdo 4.3 abaixo descrita
(HUTCHINGS, 1992).
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—_— e —

Figura 28: Configuracdo contato entre esfera-plano.

3Wr\ /3
a= ( o ) Eq.(4.3)

Na equacdo acima, r representa o raio da esfera e E o modulo de elasticidade que
depende do modulo de Young (E: e E2) e do coeficiente de Poisson (v, e v,), dos materiais da
esfera e do plano, de acordo com a Equagéo 4.4.

1 (1-v,%) n (1—v,%)
E  E E,

Eq.(4.4)

A pressdo de contato média (B,,) é estabelecida pela razdo da carga aplicada com a

area de contato, como apresentada na Equacéo 4.5.

w

Para o céalculo das equacdes 4.3, 4.4 e 4.5, sdo necessarias algumas informacdes das
propriedades mecénicas e geométricas dos materiais do par tribologico. Logo, segue abaixo a

Tabela 10 contendo as caracteristicas da esfera e do disco, segundo o fabricante.

Tabela 10: Propriedades mecénicas e geométricas do par esfera-disco.

Esfera Disco
Moédulo de Elasticidade E; € E, 206 206
[GPa]
Coeficiente de Poisson v4 e v,, [-] 0,29 0,29
Raio r, [mm] 5 0
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O ensaio triboldgico realizado para esta pesquisa, como dito anteriormente, ird variar a
carga normal aplicada ao longo do ensaio, estabelecendo assim diferentes pressdes de contato.
Portanto, na Tabela 11 segue analiticamente as pressdes de contato estimadas para cada

patamar de carga.

Tabela 11: Parametros da Mecéanica do Contato.

Carga (N) | Pressdo Media do
Contato (GPa)
30 1,51
50 1,8
150 2,59
250 3,07

4.7. CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO DISCO E DA ESFERA

Apds os ensaios no tribdmetro SRV-4, foram analisados 0s mecanismos de desgaste
do par tribolégico esfera-disco, através das técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), Perfilometria Optica 3D e

Espectroscopia RAMAN nas marcas de desgaste.

4.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) / Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

A caracterizacdo por MEV ¢ utilizada para analises morfolégicas e quimicas. A
técnica oferece, também, uma avaliacdo do tamanho de particulas. No entanto, como as NPMs
apresentam dimensfes nanomeétricas, ndo foi possivel obter dados favoraveis, sendo
necessario o uso de uma técnica com maior resolucéo, como o caso da Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET).

O sistema de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) é um acessorio que
acompanha o MEV, capaz de elaborar uma microanalise que fornece composicdo quimica
qualitativa ou semi-quantitativa de regides ou fases da amostra observada.

As analises superficiais das amostras serdo realizadas no Microscopio Eletrdnico de

Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) do modelo
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da PHILIPS XL30 & JEOL JSM-6010 LA, situado no Laboratério de Fendmenos de
Superficie (LFS) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP). Tal técnica
sera aplicada nas escaras dos discos e esferas, a fim de detectar os mecanismos de desgaste
atuantes, formacdo de possiveis tribofilmes e apontar aspectos de topografias e/ou

composi¢do quimica dos possiveis efeitos das nanoparticulas na lubrificacéao.
4.7.2. Interferometria Optica 3D

A interferometria Optica 3D é um método sem contato, dptico e rapido para medir 0s
pardmetros de topografia. Todas as anélises foram feitas no Interferdmetro Non-contact
Surface Profiler System — Talysurf CCI de fabricacdo Taylor Hobson, utilizando os softwares
Talysurf e Talymap proprios da marca, instalado no Laboratorio de Fendmenos de Superficie
(LFS) da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo (EPUSP).

Esta técnica foi aplicada para medir a rugosidade e avaliar topograficamente dentro e
fora da trilha de desgaste, medir as dimensdes (comprimento e largura) das marcas de
desgaste do disco, e através de uma ferramenta do software quantificar o volume removido de

material.

4.7.3. Espectroscopia Raman

O equipamento utilizado foi o Espectrdmetro RAMAN do modelo Xplora — Horiba
Scientific localizado no Laboratério de Fenémenos de Superficie (LFS) da Escola Politécnica
da Universidade de Sdo Paulo (EPUSP). A Espectroscopia Raman oferece uma caracterizacdo
quimica do material analisado, visando essa sua funcionalidade, a técnica foi empregada com
a finalidade de identificar as fases das camadas de éxidos formadas sobre a superficie
desgastada. O comprimento de onda utilizado foi de 532 nm em uma faixa espectral de 100
cm™a 2000 cm™. O tempo de aquisicdo de 5 segundos com 5 acumulagGes médias mostraram
boa razéo sinal/ruido. Na grade de difracdo utilizou-se 2400 linhas/mm com aberturas “slit”
de 200 um e a “hole” de 500 um. Um filtro éptico de densidade neutra foi utilizado para
limitar a poténcia do laser em 10% do méaximo disponivel, suficiente para ndo gerar danos no

filme a ser analisado.
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Capitulo -V

Resultados e Discussoes
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5.  RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados todos os resultados obtidos ao longo desta pesquisa.
Compreendendo as caracterizagbes das nanoparticulas, do ferrofluido e da superficie
desgastada, e toda a discussdo abrangendo os ensaios triboldgicos e seus resultados obtidos

para coeficiente de atrito e desgaste.

5.1.CARACTERIZACOES DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

Com as nanoparticulas sintetizadas e recobertas, realizou-se sua caracterizacdo por
Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Sistema

de Medidas das Propriedades Fisicas (PPMS).

5.1.1. Difratometria de Raio X (DRX)

Analisando os graficos das Figuras 29, 30 e 31, pode-se afirmar que todos os
difratogramas apresentaram um perfil tipico de material nanoestruturado, pois apontaram
picos largos em intensidades relativamente baixas (HU et al., 2002).

Para conhecer as possiveis fases existentes de ¢xido de ferro, foi feita uma
comparagdo com as cartas padrées JCPDS 33-664 (hematita), JCPDS: 19-629 (magnetita) e
JCPDS: 73-365 (cloreto de aménia), inseridas na secdo de anexos desta dissertacdo. E
baseando-se nas equacfes de Scherrer, calculou-se o tamanho médio dos cristalitos, como

descrito na Tabela 12.

Tabela 12: Tamanho de cristalito e fases detectadas por DRX

~ % —
Potencia | A ostra 2|5 T &5 € g 2
(W) 3= |5 | 8 8T |8 =
EZ 5 E E <2 “ 5
F516  F F | % S
100 A100 2 18 3 67 1 Magnetita
200 B200 15 | 27 | 20 | 78 2 Magnetita/Hematita
300 C300 7 36 | 20 | 95 2 | Magnetita/Cloreto de Aménia

Marcionila Neli Lima dos Santos



80 ff o b e
a) ; ; L o= 1 i | mostra A100)
[0} o :
ho} e S B B T E e B SRR
8 & S
@ : : : : | : ﬁ : : P : ‘
8 40 - franeeeand foeeenees _______ : A ________ B _____ _________ ________
= : 5 : ! ! : ! : : s : :
sod oM RN T L
0 T T T T T T T T T T T T Y 1
10 20 30 40 20(Graus) 60 70 80
1 : : : : : : ‘ : ‘ —— Curva Real
804 ke e B e b Bt e i---| = Pico 220
b) C i Bl
3 : : : : : : 3 : 3 Pico 222
il e e & Lo L s o Pico 511
= Pico 440
—— Curva Smoothed
cp e s an e ] MREes e G e e
o
©
R
D) :
2 L R e
O
E
| Al
'li-"'l
0 f T 1 T Y T T T Y T iy T 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20(Graus)

Figura 29: Difratograma da amostra A100: a) curva real e b) deconvolucéo da curva.
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Figura 30: Difratograma da amostra A100: a) curva real e b) deconvolugdo da curva.
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Figura 31: Difratograma da amostra C300.

Os difratogramas obtidos pelas as amostras A100 e B200 demonstraram
comportamento semelhante, como observado nas figuras 29a e 30a, respectivamente,
apresentando picos ndo muito definidos e com bastante ruido. Visando uma melhor
interpretacdo dos dados e visualizacdo dos possiveis picos foi implementada a deconvolugédo
das curvas, como mostrado nas figuras 29b e 30b. Mediante o processo de deconvolucgéo foi
identificada para a amostra A100 a presenca da fase magnetita por comparacdo com a carta
JCPDS: 19-629, atraves dos angulos 29,7°, 35,3°, 37,7°, 57°, 62,6°, que por aproximacoes
corresponde aos planos cristalograficos (220), (311), (222), (511) e (440).

Jé para o difratograma das SPIONs B200 apesar da curva real ter grande semelhanca,
0s picos encontrados por deconvolugdo foram diferentes, sendo identificada a formacéo de
duas fases, a da hematita e magnetita. Representando a hematita através dos angulos 35,7°,
40°, 58,4°, para os seguintes planos correspondentes (311), (222), (511), e para a magnetita,
os angulos 30,6° e 62,8°, com os planos (220) e (440).

No caso da amostra C300, ocorreu a formagdo de uma fase diferente das outras

amostras, o0 cloreto de amonia, como é possivel perceber comparando o difratograma exibido
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na Figura 31 com a carta JCPDS: 73-365. Os angulos identificados sdo: 22,9°, 32,6°, 40,2°,
46,8°, 52,8°, 58,2°, 68,4°, 73,2°, correspondente aos planos cristalogréaficos (100), (110),
(111), (200), (210), (211), (220), (221). Apesar dos picos caracteristicos desta fase terem sido
de grande intensidade, é possivel notar picos mais largos e de menor intensidade nos angulos
aproximadamente de 30°, 35° e 62,5°, correspondentes a fase da magnetita reconhecida por

comparagdo com a carta JCPDS: 19-629.

5.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A caracterizacdo por MET das SPIONs realizadas por Guedes (2017), apresenta uma
analise em campo escuro e em campo claro. Nas imagens de campo escuro, identifica-se
pontos de luz intensa, enumerados como 1 e 2 na Figura 32, chamado de spots. Através dessas
imagens é possivel afirmar que as amostras B200 e C300 sdo materiais policristalinos, pois
apresentam circulos concéntricos em torno dos spots, referentes aos planos cristalograficos
(CHALLA e KUMAR, 2009). J& a amostra A100 por ser aquela de menor tamanho, tende a
ser menos cristalina do que as SPIONs maiores e por isso ndo se tem a presenca dos circulos

concéntricos.

Amostra A100 Amostra B200 Amostra C300

10 1/nm

Figura 32: Imagens de MET das SPIONs em campo escuro.
Fonte: GUEDES (2017).

Pelas imagens de campo claro, observou-se que as SPIONs A100, séo as
nanoparticulas de menores tamanhos, por volta de 4 a 5 nm conforme o software Digital
Image Processing. A partir das imagens 33a e 33b, e possivel verificar uma morfologia

circular com uma estreita distribuicdo de tamanho.
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Figura 33: Imagens de MET da amostra A100 na escala de a) 200 nm e b) 20 nm.
Fonte: GUEDES (2017).

J& as imagens 34a e 34b, forneceram informacdes semelhantes as SPIONs A100, com
morfologia também circular e estreita distribuicdo de tamanho, por volta de 7,5 a 10 nm,

confirmando os valores obtidos por DRX, que mostra ter uma boa aproximacao do real.

a) b)

Figura 34: Imagens de MET referentes a amostra B200 na escala de a) 100 nm e b) 50 nm.
Fonte: GUEDES (2017).

Por fim, pelas imagens 35a é visivelmente percebivel a formacdo de nanoparticulas
maiores da ordem de 50 nm e em torno a presenca de SPIONs menores. Na imagem 35b é
feito um foco em uma das nanoparticulas maiores, e observou-se ter uma morfologia
retangular com SPIONs menores ao redor de formato circular com tamanhos de 8 a 15 nm,
caracterizando ter uma larga distribuicdo de tamanho.
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F 9

Figura 35: Imagens de MET para as amostras C300 na escala de a) 200 nm e b) 50 nm.
Fonte: GUEDES (2017).

5.1.3. Sistema de Medidas das Propriedades Fisicas (PPMS)

Para a analise das propriedades magnéticas das nanoparticulas de oxido de ferro foi
utilizado o equipamento PPMS, através da geragdo das curvas M (magnetizacdo) x H (campo

magnético aplicado) e M (magnetizacdo) x T (temperatura).
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Figura 36: Caracterizagdo magnética da amostra A100 a) Curva de Histerese e b) Curvas ZFC — FC.
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Figura 38: Caracterizacdo magnética da amostra C300 a) Curva de Histerese e b) Curvas ZFC — FC.

As medidas magnéticas ZFC e FC sdo ferramentas importantes para estudo de todas as
classes de materiais magnéticos e sdo sensiveis a morfologia, interacGes entre particulas e
influéncia do tamanho da particula (MACHALA et al., 2007), utilizadas principalmente na
estimativa da temperatura de bloqueio (Tg) do material analisado. Na literatura encontra-se
basicamente duas linhas teoricas para a definicdo da temperatura de bloqueio da amostra.
Uma esta associada ao pico maximo da curva ZFC da amostra (DUTTA et al., 2004; YOON
et al., 2005; VERMA; JOY, 2005), enquanto a outra considera que Tg € onde as curvas ZFC e
FC coincidem (PROZOROV et al., 1998; CANNAS et al., 2002).

Interpretando as curvas ZFC — FC das figuras 36b, 37b e 38b obtidas para cada uma
das amostras trabalhadas, percebe-se a existéncia de um pico de magnetizagdo a medida que a
temperatura aumentou, esse ponto maximo representa a temperatura de blogueio caracteristico

em materiais que apresentam o superparamagnetismo (ZHANG et al., 1998). Quanto as
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curvas de magnetizacao das figuras 36a, 37a e 38a sdo vistas que para a temperatura de 5 K se
tem uma pequena histerese, o que implica as nanoparticulas estarem em um estado bloqueado,
confirmado pelas curvas ZFC — FC, pois a temperatura de transi¢ao entre o estado de bloqueio
e superparamagnético € bem maior, representadas nos graficos como Tg. Quando a curva de
magnetizacdo foi gerada a uma temperatura de 300 K, aproximadamente temperatura
ambiente, ndo é observada histerese na curva, implicando em uma coercividade igual a zero, e
permitindo concluir que os trés tamanhos de SPIONs trabalhados apresentam um
comportamento superparamagnético a temperaturas ambientes. Outro ponto relevante a essa
conclusdo é que de fato as nanoparticulas possuem tamanhos da ordem de nanémetros, visto
que este tipo de estado magnético s6 ocorre em materiais nanométricos.

Levando em consideracdo a linha tedrica que admite a temperatura de bloqueio ser no
ponto maximo da curva, observa-se valores distintos para cada uma das amostras, sendo a
amostra C300 aquela de menor valor (Ts = 35 K) em relagéo as amostras A100 (com Tg =50
K) e B200 (com Tg = 57 K), tal diferenca provavelmente esta relacionada a distribui¢do de
tamanhos das nanoparticulas, ou seja, pode-se dizer que a amostra C300 apresentou uma

distribuicdo de tamanho mais uniforme do que as demais.

5.2. CARACTERIZACAO DOS OLEOS LUBRIFICANTES ADITIVADOS COM AS
SPIONs

Segundo Barbosa (2007), a radiacdo infravermelha, ao incidir sobre um determinado
composto organico, causa alteracbes nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas.
Essas alteracGes dao origem a absor¢des de energia caracteristicas para cada tipo de ligacdo
presente nos grupos funcionais da molécula.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada nessa pesquisa para verificar
possiveis alteracdes espectrais do oleo, influenciadas pela a aditivacdo das SPIONs e para
confirmar a evaporacdo do dispersante tolueno. O espectro de FTIR da amostra de Oleo

mineral puro esté indicada na Figura 39.
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Figura 40: Espectro da regido do infravermelho do 6leo aditivado a) A100 b) B200 e c)

C300.
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As Figuras 40a, 40b e 40c apresentam os espectros na regido do infravermelho dos
6leos aditivados com os trés tamanhos de nanoparticulas estudados, 2 nm, 7 nm e 15 nm, para
as amostras A100, B200 e C300, respectivamente. A partir dos espectros gerados, observa-se
uma composicdo quimica semelhante em todas as amostras, pois o 6leo foi aditivado com o
mesmo Oxido, embora em fases diferentes. Em comparacdo com o Gleo puro, espectro
representado na Figura 39, também néo é percebivel nenhuma variagdo dos grupos funcionais
organicos, nos permitindo concluir que a aditivacdo das SPIONs ndo altera as propriedades
quimicas do 6leo. E como ndo houve a presenca de grupos funcionais diferentes dos
caracteristicos ao 6leo mineral, € possivel afirmar que houve a total evaporacéo do dispersante
tolueno. O espectro representativo do tolueno pode ser visto na parte dos anexos, confirmando
a auséncia do dispersante no ferrofluido.

Em todos os espectros analisados, foram encontrados o grupo funcional metil (CH3) na
banda de absorcéo entre 3100-2750 cm™, referente a0 modo de vibragdo por estiramento do
hidrogénio ligado ao carbono. Ja a banda de intensidade intermediaria de 1500-1300 cm™,
também séo pertinentes ao grupo metil (CHzs), porém relacionadas as vibragdes simétricas
(YAMAURA et al., 2004).

5.3. ENSAIOS TRIBOLOGICOS: INFLUENCIA DA RUGOSIDADE E CARGA
APLICADA EM LUBRIFICANTES ADITIVADOS COM AS SPIONS

Os ensaios triboldgicos foram realizados em regime de lubrificacdo limitrofe no 6leo
mineral puro (OBP54) e em 3 0leos aditivados, com concentracdo constante de 0,1%, e trés
tamanhos de SPIONs (2 nm, 7 nm e 15 nm). Outro parametro avaliado, foi a rugosidade da
superficie do disco, sendo estas retificada, lixada e polida, variando ao longo do ensaio a
carga normal. O regime de lubrificacdo identificado foi o limitrofe, mediante o célculo da
espessura especifica de filme que deu menor que 1 para todas as situagdes estudadas. Os
ensaios foram realizados em triplicatas, e, portanto, para montar um grafico comparativo entre
0s 6leos manipulados e o 6leo sem aditivos, foi plotado uma curva média entre os trés ensaios
feitos para cada condicéo.

Os valores de rugosidade medidos para cada superficie trabalhada sdo baseados na
média de varios perfis de rugosidade, em que o conjunto desses perfis formam uma superficie

de determinada area. Por isso, optou-se pelos valores de Sa e Sq ao invés de Ra e Rq, que sO
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representa a medida de um unico perfil. A Figura 41 faz uma comparacéo entre os trés perfis
de rugosidade das superficies trabalhadas, a fim de visualizar como de forma aproximada

estdo distribuidos os picos e vales.

Perfil de Rugosidade

4 - —— Retificada
] Lixada
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Figura 41: Perfis de rugosidade das trés condicbes de superficie trabalhadas.

5.3.1. Efeito das SPIONS no Coeficiente de Atrito Variando a Carga em Superficie
Retificada

A Figura 42 apresenta um grafico com as curvas de COF obtidas para a superficie
retificada entre o éleo mineral puro e aditivados (A100, B200 e C300).
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Figura 42: Gréafico Coeficiente de atrito x Tempo obtido nos ensaios triboldgicos com superficie retificada.

Analisando a Figura 42, é possivel visualizar no grafico, que o lubrificante C300 foi o
que apresentou de modo geral, um melhor comportamento como aditivo. Seus melhores
resultados foram nos patamares de carga de 30 N e 150 N, com 11% e 9% de reducdo do COF
em relacdo ao 6leo sem aditivos, respectivamente, havendo também reducdo nos demais
patamares. O detalhe que mais chamou a atencéo, é que o COF obtido com determinada carga
na primeira vez aplicada, retorna para um valor igual ou até menor na segunda vez que a
carga foi empregada, mesmo em condic¢es de superficies diferentes e desconhecidas. Tal
fendmeno sO pode ser justificado pela deposicdo das nanoparticulas sobre os vales da
superficie, conferindo uma maior uniformidade a area de contato e provocando uma reducao
aparente na rugosidade. Como resultado, a carga foi distribuida em uma area de contato maior
e assim a presséo efetiva de contato diminuiu, refletindo na reducéo do coeficiente de atrito.
Além disso, as SPIONSs presas entre as asperezas evitam também o contato direto metal-metal
das superficies deslizantes. Kalin et al. (2012), perceberam também em seus estudos efeitos
semelhantes nos mecanismos de atuacdo de nanoparticulas de MoS> em regime de
lubrificagdo limitrofe. Enquanto que, Rapoport et al. (2005) e (2003) observaram

comportamento similar com WS,
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O lubrificante A100, de tamanho entre 4 e 5 nm, apresentou uma redu¢do no COF no
patamar de 30 N e 50 N, quando comparados ao dleo cru. Porém, seus valores ainda foram
maiores que o do lubrificante C300 em 30 N, sendo justificado pelo seu menor tamanho,
enquanto que as SPIONs C300 possuem diametro de 7 a 10 nm. Provavelmente, por se tratar
de uma superficie com rugosidade alta e de vales profundos, como observa-se na Figura 41, a
deposicdo destas principalmente nos vales, ndo conseguiu uniformizar a superficie o
suficiente para conferir um bom “alisamento artificial”, permitindo ainda uma interagdo entre
as asperezas e ndo sendo tdo eficaz quanto a C300. Esse mesmo comportamento também foi
observado por Chinas-Castillo and Spikes (2003), quando investigou o efeito do tamanho de
nanoparticulas de ouro de 5 nm e 20 nm, concluindo que as de 20 nm apresentaram maior
reducdo de atrito e desgaste do que as de 5 nm. Nos patamares de cargas mais elevados (150
N e 250 N), ndo se tem influéncia do efeito das nanoparticulas na lubrificacao, pois seu COF é
compativel ao 6leo sem aditivos. Possivelmente, a deposi¢do das SPIONs sobre a superficie
ndo conseguiu diminuir a rugosidade de forma tdo significativa, 0 que manteve uma
topografia semelhante tanto para o Oleo aditivado como sem aditivos, ndo verificando
alteracdes no coeficiente de atrito para as cargas mais altas.

O lubrificante B200, que contém as SPIONs de tamanhos por volta de 8 a 15 nm, no
primeiro patamar de carga (30 N) ndo mostrou uma estabilizagio eficaz do coeficiente de
atrito durante o intervalo de 15 minutos, finalizando com um COF proximo ao do lubrificante
C300, porém ndo demonstrando informacgdes suficientes sobre o seu real desempenho.
Provavelmente esse comportamento foi atribuido a uma larga distribuicdo de tamanho e/ou
conglomerados que foram sendo quebrados durante o ensaio, ndo viabilizando um COF
estavel. Ja no ultimo patamar de carga, quando a carga aplicada retorna para 30 N, as SPIONs
ndo surtem efeito na lubrificacdo e o 6leo B200 atua de forma diferente, apresentando um
COF praticamente igual ao 6leo sem aditivos. Nos patamares de cargas mais elevados (150 N
e 250 N), sua performance ¢ até pior que o 0leo sem aditivos, aumentando o COF em mais de
4%, supostamente as SPIONs funcionaram como um terceiro corpo e/ou se aderiram aos
debris, favorecendo o processo de abrasao.

De maneira analoga aos trabalhos desenvolvidos por Zhou et al., (2013) que
concluiram ser as NPMs de Fe3Os um bom aditivo modificador de atrito em cargas menores
para uma dada topografia, esta pesquisa também obteve resposta semelhante, visto que pelos

resultados expostos esta nitida a melhor influéncia das SPIONs em baixas cargas.

Marcionila Neli Lima dos Santos



68
5.1.4. Efeito das SPIONS no Coeficiente de Atrito Variando a Carga em Superficie
Lixada

A Figura 43 apresenta um grafico comparativo entre as curvas de COF obtidas para a

superficie lixada com o 6leo puro e os 6leos aditivados com as SPIONs A100, B200 e C300.
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Figura 43: Gréfico Coeficiente de atrito x Tempo obtido nos ensaios triboldgicos com superficie lixada.

Visualizando a Figura 43, para as cargas menores (30 N e 50 N) é clara o desempenho
superior do lubrificante A100 em detrimento dos demais avaliados. Comparando apenas com
0 0Oleo sem aditivos, a reducdo do COF durante a carga de 30 N, chegou a cerca de 16% na
primeira vez da carga aplicada e de 20% na segunda vez. Para o patamar de 50 N também
houve reducdo do COF em torno de 16% para as duas aplicacbes da forca. Tal atuacédo
benéfica deve ser atribuida ao mesmo efeito que as SPIONs C300 provocaram na superficie
retificada. No entanto, para as maiores cargas (150 N e 250 N), o comportamento do
lubrificante aditivado foi igual ao sem aditivos.

Nas cargas de 30 N e 250 N, o COF do 6leo sem aditivos apresentou valores de 0,183
+ 0,003 e 0,144 + 0,003, respectivamente. Enquanto que, o 6leo aditivado A100 obteve COFs
de 0,153 £ 0,002 e 0,146 £ 0,003 para as mesmas cargas. A partir disso, pode-se inferir que
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em cargas menores, o 6leo sem aditivo apresentou um coeficiente de atrito maior por ndo ter
as SPIONs como uma pelicula fisica sobre a superficie. J& quando a carga é aumentada, a
rugosidade diminuiu devido a deformacdo das asperezas, e consequentemente o COF é
reduzido para ambos o0s casos. Porém, a diferenca entre os coeficientes de atrito medidos é
maior para o Oleo puro, porque a deposicdo das SPIONs sobre a superficie diminuiu a
rugosidade aparente desde do primeiro patamar de carga.

O lurificante C300, obteve reducdo do COF em todos os patamares de carga. Nas mais
baixas (30 N e 50 N), o coeficiente de atrito se manteve em um valor intermediario ao 6leo
sem aditivos e ao 6leo A100. No caso da superficie lixada, a situacdo foi oposta ao que foi
verificado para a superficie retificada. O lubrificante A100 foi mais eficaz nas cargas menores
do que o C300, essa inversao dos fatos pode ter sido ocasionada pela reducdo da rugosidade
da superficie, com vales de profundidades mais moderadas, podendo ser confirmada na Figura
43, fazendo com que aquelas SPIONs de tamanho menor (A100) se depositassem mais
facilmente. Kalin et al., 2012 em uma dada condicao topografica também teve como resposta
as nanoparticulas menores como melhores aditivos redutores de atrito.

Por fim, o lubrificante B200 para quase todos os patamares de carga teve desempenho
igual ou pior que o 6leo puro. Nesta condi¢do de rugosidade, as SPIONs atuaram de modo
contrario ao esperado, possivelmente como um corpo abrasivo, contribuindo ao desgaste por

particula dura e abrasédo a superficie, causando um aumento no coeficiente de atrito.

5.1.5. Efeito das SPIONS no Coeficiente de Atrito Variando a Carga em Superficie
Polida

A Figura 45 apresenta um grafico com as curvas médias do COF obtidas para a

superficie polida, comparando o 6leo mineral puro e os 6leos aditivados A100, B200 e C300.
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Figura 44: Gréfico Coeficiente de atrito x Tempo obtido nos ensaios tribolégicos com superficie polida.

Ao observar a Figura 44, € possivel perceber que o desempenho das SPIONs de modo
geral, ndo foi satisfatorio para a superficie polida. O lubrificante C300 nos primeiros
patamares de carga, 30 N e 50 N, conferiu uma reducdo do COF de 11% e 13,5%,
respectivamente. Ao retornar para estas cargas, 0 COF € mantido préximo ou igual ao obtido
na primeira vez, mas o coeficiente de atrito do 6leo sem aditivos diminuiu com relacdo a
primeira vez da carga aplicada. Provavelmente, o 6leo sem aditivos ao longo do ensaio deve
ter levado a formacéo de um tribofilme, como 6xido de ferro, que atuou favoravelmente para
a reducdo do coeficiente de atrito quando retornou para as baixas cargas.

No caso da superficie polida, a rugosidade é muito baixa, com vales muito rasos, logo,
nesta condi¢do topografica nas cargas iniciais o efeito que as SPIONs C300 podem ter
desenvolvido foi o de rolamento, visto que estas apresentam um formato esférico e em baixas
cargas sua geometria se mantém. Porém, quando as cargas maiores foram impostas,
provavelmente as nanoesferas tiveram seu formato geométrico alterado, devido as altas
pressdes e temperaturas, provocando alguns mecanismos de desgaste que serdo discutidos
mais a frente com as imagens de MEV.

O mesmo acontece para o lubrificante B200, nas cargas iniciais (30 N e 50 N)
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apresentam uma reducdo do COF quando comparados ao 6leo sem aditivos. Mas, nas demais
cargas, a eficicia dos 6leos manipulados é inferior ao 6leo sem aditivo, revelando um
coeficiente de atrito mais elevado. Como é possivel observar no gréafico da Figura 44, as
SPIONs B200 apresentaram valores de COF levemente maiores do que as SPIONs C300, isso
se deve ao fato daquelas terem uma maior distribuicdo de tamanho e assim o contato metal-
metal em algumas regides ter sido acentuado. O mecanismo de atuacdo das SPIONs B200
também é justificado pelo efeito de rolamento, como explicado para as SPIONs C300.

No caso, das SPIONs A100 por serem a de menor tamanho, sua resisténcia mecanica
também é menor, e até mesmo nas cargas menores sua resposta triboldgica ndo foi positiva, o
que permite induzir ja nestes patamares de carga ter ocorrido modificacbes no seu formato
geométrico, ndo possibilitando desenvolver o efeito de rolamento, que refletiu em um COF

elevado.

5.1.6. Efeito das SPIONs no Desgaste em Superficie Retificada

Baseando-se na caracterizacdo da superficie desgastada por interferometria, foi
possivel medir o comprimento e largura das marcas de desgaste do disco e quantificar o
volume removido de material. A Tabela 13 apresenta os valores médios medidos para o 6leo
puro e os aditivados de acordo com os trés ensaios realizados na condicdo de superficie

retificada.

Tabela 13: Medidas das marcas de desgaste obtidas por interferometria em ensaios de triplicata para a superficie

retificada.
Oleo Desvio A100 Desvio % B200 Desvio % C300 Desvio %
Base | Padréo Padrdo | Redugdo Padrdo | Reduc¢do Padréo | Reducao
LX (um) 960,67 | 40,47 | 818,15 | 93,69 4,37 980,6 20,31 0,77 780,4 3,68 18,76
Ly (um) | 2909,67 | 150,54 | 2781,67 | 72,12 14,84 2886,33 | 17,36 -2,07 2640 0 9,24
Volume 8,88 0,97 4,22 0,71 52,47 9,85 0,36 -10,92 5,09 0,16 42,69
Removido
(10° um)

Interpretando os dados fornecidos pela Tabela 13, é nitido que na condicdo de

superficie retificada , as SPIONs A100 e C300 sdo consideradas bons aditivos antidesgaste,

com reducdo no volume de material removido em torno de 50% e 40%, respectivamente.

Marcionila Neli Lima dos Santos




72

Enquanto que as SPIONs B200 tiveram um desempenho indesejavel, aumentando o desgaste
por volta de 10%. Isso pode ter acontecido possivelmente, ou pela a formacdo de clusters
(conglomerados de nanoparticulas), ou na aderéncia das SPIONs aos debris, que atuaram
como particulas abrasivas, desenvolvendo o mecanismo de abrasdo predominantemente por
micro-corte, como observado nas imagens da Tabela 16, refletindo negativamente nas
propriedades triboldgicas. Esse mesmo efeito foi encontrado por Addullah et al., (2014) em
nanoparticulas de 6xido de aluminio, denominado de “ploughing effect”.

Através das imagens por microscopia eletrénica de varredura (ver Figura 45) é
visualmente percebivel que as marcas de desgaste do par triboldgico obtidas para o 6leo puro
apresentam dimensdes maiores em comparacdo com as dos 6leos aditivados A100 e C300,
confirmando os valores satisfatorios da Tabela 13. Apesar de pelas imagens as marcas obtidas
com as SPIONs A100 serem de tamanhos maiores do que as de SPIONs C300, no
quantitativo de reducdo do volume removido a informacdo é contréria, tal contradicdo é
explicada pelo fato dos ensaios terem sido realizados em triplicata, e foi preferivel comparar

com as imagens de maiores dimensdes.

Oleo Sem Aditivo — Oleo Oleo Aditivado — Amostra Oleo Aditivado — Amostra
Mineral Puro A100 C300

SEI 20kV WD10mmS$S$40 x SEl 20kY WD10mmSS40

Esfora_OBP54_0,2_1 Esfera A100_02 1 SEI 20KV WD10mmSS40

Esfera_C200_0,2_2

SEI 20kV WD10mmSS40 SEl 20kV WD10mmSS40 SEI 20kV
Disco_OBP54_0.2_2 A100_0.2_1 C300_0.2_1

Figura 45: Comparacao entre as imagens feitas no MEV das marcas de desgastes do par tribologico obtidas com

0s 6leos aditivados A100 e C300 e o 6leo puro na superficie retificada.
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Nas imagens topograficas 3D feitas (ver Tabela 14) por interferometria e nas imagens
de MEV da Tabela 16 € claramente visivel a marca de desgaste do 6leo sem aditivos mais
profunda que as dos 6leos aditivados A100 e C300, com riscos mais agressivos e fortes, como
é evidenciado no perfil transversal a marca. Mostrando nitidamente uma irregularidade na
superficie desgastada e um maior volume removido, comprovado pelos valores da Tabela 13,
causado pelo mecanismo de abraséo, através do processo de micro-corte com algumas regies
de deformacdes plasticas. Em contrapartida, no perfil transversal a marca gerada pelo 6leo
com aditivos C300 é possivel ver a atenuacdo desses riscos e uma menor quantidade de
material removido, propondo realmente a idéia de polimento pela as SPIONs, que
minimizaram o processo de abraséo e diminuiram o desgaste. No caso das SPIONs A100, o
perfil da secdo transversal se assemelha ao obtido com 6leo sem aditivos, s6 que com menos
volume de material removido e com sulcos menos profundos. Ja comparando estas com o
perfil das SPIONs C300, apresentaram riscos mais suaves na superficie interna da trilha
devido a influéncia do tamanho da nanoparticula, discutida na secédo anterior.

Tabela 14: Imagens da topografia e medi¢des das se¢des transversais e longitudinais das marcas de desgaste, na

condicdo de superficie retificada, para o a) e b) 6leo puro e 6leos aditivado ¢) e d) A100 e e) e f) C300.

Secdo Transversal e Longitudinal da Marca de

Imagem 3D Desgaste na Superficie Retificada

um Length = 1677 ym Pt= 9,680 pm Scale = 10.00 ym

a) «

9

Oleo Mineral Puro

N )
f 1 I 1

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 um

Maximum depth 9.438 um Area of the hole 5215 ym? Horizontal distance 995.8 ym

b) um Length = 4408 ym Pt=29.171 pm Scale = 10.00 pm

T T T T T T T =
250 500 7SO0 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 pm

aximur dept 8.416 m Area of the hole 20848 Horizontal distance 2858 um
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Logo, a fim de fazer uma andlise da superficie interna a marca de desgaste, foram

feitas medidas de rugosidade dentro da trilha, descritas na Tabela 15. A partir dos resultados

encontrados, para o 6leo puro a rugosidade da superficie aumenta apds o ensaio, situacdo

contraria aos 6leos aditivados, que apresentam ASq positivo, demonstrando ser uma superfice

com riscos topograficos mais suaves e que de fato as SPIONs influenciam diretamente nas

propriedades triboldgicas, reduzindo o atrito e desgaste. Autores como Kao e Lin (2009) e Wu

(2007) também chegaram a mesma conclusdo com nanoparticulas de 6xido de titanio. Uma

visao topografica das superficies medidas podem ser confrontadas na Figura 46.
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Tabela 15: Rugosidade da superficie retificada do disco antes e depois do ensaio tribolégico.

Oleo Mineral Puro

Oleo Aditivado —

Oleo Aditivado —

Amostra A100 Amostra C300
Antes do Depois do Antes do Depois do Antes do Depois do
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Sq (um) 0,82+0,06 | 0,84+0,01 | 0,88+0,04 | 0,70+£0,03 A 0,83+0,02 | 0,40+0,01
ASq (Um) -0,02 0,18 0,43
a) 1. | |B) -

X=338.1pm
Y =3382 ym
Z=6917 pm

X =337.7 ym
Y =337.8 pm
Z=6419 pm

X =316.9 um 025
Y =333.5 ym
Z =3.856 pm

pm
r3.75
F3.5

325

3

275
F25

225
2
175
m 15
F125
1
075
05

Figura 46: Imagens por interferometria das superficies do disco a) antes do ensaio e apds o ensaio com o b) 6leo

puro, c) aditivado com a amostra A100 e d) aditivado com a amostra C300.

Para a validagdo dos supostos mecanismos de atuacdo das SPIONs na lubrificacdo,

foram feitos EDS nas marcas de desgaste dos discos, sendo detectados os elementos quimicos

presentes na liga do disco (Si, Mn, Cr, Mo e V), compativeis com os valores estipulados pelo

fabricante, Oxigénio (O) e Ferro (Fe) oriundos da formacdo de camadas de Oxido sobre a

superficie atritada e/ou aderéncia das SPIONs. Comparando a porcentagem dos elementos

quimicos das amostras do 6leo puro com as do 6leo aditivado A100 e C300 na Tabela 17,
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percebe-se uma maior porcentagem de ferro e menor de oxigénio nas marcas de desgaste do
6leo com aditivos. Essa tendéncia se deu porque com as SPIONs depositadas nos vales,
diminuiu-se a rugosidade da superficie, aumentando a area de contato e diminuindo as
pressdes de contato, e consequentemente a temperatura, minimizando assim as reacGes
triboquimicas entre os materiais do par tribolégico. O que ndo evitou a formacdo de Oxido,

apenas gerou em menor quantidade, como vista nas imagens de MEV da Tabela 16 e os

mapas de EDS da Figura 47.

Tabela 16: Imagens de MEV da borda direita, centro e borda esquerda da marca de desgaste do disco.

Borda Esquerda Centro Borda Direita

i 4
SEI 20kV WD10mmSS40 X100 100pm =— = SEI 20kV WD10mmSS40 X100 100y
5 SEI 20KV WD10mmSS40 x n b
Disco_OBP54 0.2 2 Disco OBPS4 0.2 2 Disco_OBPS54 0.2 2

Oleo Mineral Puro

BEC 20kV WD1
Disco_OBP54 0.2

§:

SEI 20k WD10mnSS40 X100 100um — y oo SEI 206V WD10mmSS40 x00  100pm —
41000,2 A100_0.2

Oleo Aditivado —
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Oleo Aditivado — Amostra B200

Oleo Aditivado — Amostra C300

BEC 20k WDH0mmSS40
A100_0,2

SEI 20kV WD10mmSS40
8200 0,2 2

BEC 20kV  WD10mmSS40
B200 0,2 2

s
€200_0,2_1

BEC 20kV WD10mmSS40

€300_0,2 1

x100

x100

x100

x100

100pm

100pm

100pm

100pm  =—

100pm

SEI 20KV WD10mmSS40
B200 0,2 2

BEC 20kV WD10mmSS40
B200 0,2 2

SEI 20KV WD10mmSS40
€300 0,2 1

BEC 20KV WD10mmSS40
€300_0,2 1

100

*100

x200

*x200

100pm ——

100pm  m—

100pm

100pm

BEG 20KV WD10mmSS40
A100_0,2

SEI
B200

BEC 20k WD10mmSsdo
B200_0.2 2

BEC 20kY WD10mmSS40
C300_0,2

x100

X100

X200

100um

100pm

Pr Y —
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Tabela 17: Composi¢do quimica fornecida pelo EDS feita marca de desgaste do disco na condicéo retificada.

% Composicao Quimica
o Si \Y Cr | Mn Fe Mo
Oleo Puro | 6,70 | 1,54 | 0,87 | 529 | 0,31 | 83,76 | 1,54
A100 317 153 0,86 525 0,37 | 87,37 | 1,45
B200 3,22 | 149 | 0,85 | 514 | 0,36 | 87,44 | 1,50
C300 235 183 09 562 045 8759 121

Oleo Mineral Puro Oleo Aditivado - Oleo Aditivado - Oleo Aditivado -
Amostra A100 Amostra B200 Amostra C300

Oxigénio —————wm Oxigénio ————wm Oxigénio Oxigénio

Ferro

Ferro Ferro — Ferro

Figura 47: Mapas de EDS na condicdo de superficie retificada dos elementos quimicos Oxigénio e Ferro para:
a), e) e i) oleo puro; b), f) e j) éleo aditivado A100; c), g) e k) 6leo aditivado B200; d), h) e I) 6leo aditivado
C300.

Portanto, para a identificagdo dessas camadas de 0xidos formadas foram feitas analises
por espectroscopia Raman, que detectaram picos caracteristicos de hematita e magnetita em
todos as situagdes, como observa-se nos espectros representados na Figura 48. Os picos (218),
(291), (407) e (1312) pode-se dizer serem picos de hematita e o pico (655) de magnetita, pois
segundo a literatura os picos de referéncia sdo (220), (289), (404) e (1310) para a hematita e
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(670) para a magnetita (SOLER et al., 2007). Logo, partindo dessa premissa é plausivel
afirmar que como foram verificadas a formacdo dos mesmos éxidos, pode-se atribuir a
reducdo do COF e de desgaste ao filme fisico das SPIONs.

No que tange ao efeito indesejavel das SPIONs B200, é possivel identificar nas
imagens de MEV da Tabela 16 sulcos bem marcantes, o que propde o mecanismo de particula
dura por parte das nanoparticulas como discutido anteriormente, ndo se mostrando bons

aditivos redutores de atrito e antidesgaste para a dada topografia.

SuperﬁCie Retificada —  OBP54 Retif
—— A100_Retif
240 —— C300_Retif
1 222 291 655
210 4
180 -
S 150 -
[u]
o
o ]
C
8 120
£
90

60 - OO \‘NI%'MM;.WW

'*'HNNN‘H 4

30

T T L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm-1)

Figura 48: Gréfico comparando os espectros pontuais das camadas de 6xido dos 6leos A100, C300 e puro

obtidos com a espectroscopia Raman para a superficie retificada.

5.1.7. Efeito das SPIONs no Desgaste em superficie lixada

Na condicdo de superficie lixada, também foram feitas analises por interferometria, a
fim de quantificar o volume removido e dimensionar as marcas de desgaste. A Tabela 18
expde os valores médios medidos para cada 6leo aditivado com as SPIONs, comparando seus

resultados com os do 06leo puro.
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Tabela 18: Medidas das marcas de desgaste obtidas por interferometria em ensaios de triplicata para a superficie

lixada.
Oleo Desvio | A100 Desvio % B200 Desvio % C300 Desvio %
Base Padréo Padrdo | Reduc¢do Padrdo | Reducéo Padrdo | Reducéo
Lx (um) 866,2 97,87 | 753,20 1,84 4,36 902,60 18,75 -4,20 771,80 | 27,26 1,58
Ly (um) | 2728,33 | 118,39 | 2609,50 | 13,44 13,05 2783,67 11,85 -2,03 2685,33 | 35,44 10,90
Volume 6,06 0,85 4,19 0,005 30,70 9,17 0,53 -51,43 6,66 0,43 -10,06
Removido
(10° um)

De acordo com os resultados alcancados para o coeficiente de atrito na superficie
lixada, o lubrificante A100 foi o que teve melhor resposta, condizendo também com os
valores exibidos na Tabela 18 para a quantificacdo do volume removido, com reducao por
volta de 30% do desgaste. Nas imagens por microscopia eletronica de varredura, as marcas de
desgaste do par esfera-disco com o 6leo A100 apresentam dimensdes inferiores ao 6leo sem
aditivos, facilmente observado na Figura 49. Entretanto, apesar de marcas menores, também é
visto riscos intensos na marca da esfera e no disco, caracterizando um forte mecanismo de
abrasdo com o processo predominante por micro-corte. Ao longo da marca de desgaste do
disco também ¢é visto alguns arrancamentos de material, possiveis adesdes de debris e/ou
SPIONSs, que depois foram removidas.

Os 06leos B200 e C300 ndo mostraram bons desempenhos para esta condicdo de
superficie, aumentando o desgaste em torno de 50% e 10%, respectivamente. A superficie
lixada em relacdo a retificada, possui rugosidade menor e com certeza influenciou na atuacéo
das nanoparticulas, ja que na superficie mais rugosa as SPIONs C300 de tamanho maior em
relacdo a A100 desenvolveu melhor performance. Ja as SPIONs B200 ndo obtiveram éxito em
nenhuma das duas condi¢des superficiais, devido a sua larga distribuicdo de tamanho ou

formacéo de aglomerados, que pode ter influenciado na sua atuacdo como particula abrasiva.
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Oleo Sem Aditivo - OleoMineral Puro Oleo Aditivado — Amostra A100

SEl 20kV WD10mmSS40 ‘ XSO' ] SEl 20kV WD10mmSS40 x80
Esfera_OBP54_0.5_1 Esfera_A100_0,5_2

SEl 20kV WD10mmSS40 —— SEl 20kV WD10mmSS40
OBP54_0.5_1 A100_0,5_2

Figura 49: Comparacéo entre as imagens feitas no MEV das marcas de desgastes obtidas com o 6leo A100 e

puro na superficie lixada.

Atestando o que ja havia sido comentado, a marca de desgaste sem o aditivo indica
maiores dimensbes geométricas, incluindo profundidade, e consequentemente maior volume
removido do que o 6leo A100, reafirmados na Tabela 19, pela a imagem 3D da pista, pelos
perfis tranversais e longitudinais as marcas em uma perspectiva visual. Essa irregularidade no
perfil transversal a marca do 6leo A100 é proveniente dos arrancamentos mostrados nas
imagens de MEV da Tabela 20, pois como se pode observar, os riscos topograficos da marca
do O6leo puro sdo mais ténues do que os do 6leo A100. Logo, de maneira geral para a
superficie lixada, o desgaste quantitativamente causado pelo o 6leo com aditivos A100 foi
menor, porém a superficie desgastada apresentou indicios de mecanismos indesejaveis ao

tribossistema.
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Tabela 19: Imagens da topografia e medicdes das se¢Oes transversais e longitudinais das marcas de desgaste na

condicdo de superficie lixada, para o a) e b) dleo puro e c) e d) 6leo aditivado A100.

Secdo Transversal e Longitudinal da Marca de

Imagem 3D s
Desgaste na Superficie Lixada
e Length = 1677 um Pt= 10.49 pm Scale = 10.43 pm
a) o e
9
P e
Oleo Mineral Puro i
5
4
3
]
1
¢ 100 2&0 300 400 500 E(IID 700 s&o $00 1000 1100 12'00 1300 14‘00 1500 1ﬁlnﬂum
Maximum depth 9.879 ym Area of the hole 4327 pm? Herizontal distance aT8.0 pm
b) um Length = 4408 ym Pt=6 827 pm Scale = 10.00 ym

e e e __ e ek —2
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250pm

Maximum depth 6.554 pm Area of the hole 16195 pn Horizontal distance 2858 pm
) um Lengih = 1677 pm Pt=6.526 pm Scale = 10.00 pm
9
P
Z .. 7
Oleo Aditivado A100 ]
5
pm 4
12 N
2
1" |
10 1 T T T T T T
9 00 200 300 400 500 600 700 BOD 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 pm
8 Maximum depth 5903 pm Area of the hole 2230 ym? Horizontal distance 7519 um
7
6 um Length = 4410 ym P1=3.833 pm Scake = 10.00 pm
I
4 ]
8-
3 7
2 6 r
5 L
1
4 L
0 2 A [ T g
2
1
0 v 1 T T T T r T ; 1 v T T v
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 pm
Maxmum depth 3432 pm Area of the hole 6722 yn? Horizontal distance 2600 um

Através das imagens de MEV da Tabela 20 é possivel notar uma fina camada de 6xido
sobre a marca de desgaste, comprovada por EDS através da composi¢do quimica mostrada na
Tabela 21 e seus respectivos mapas na Figura 50, identificando os mesmos elementos ja
citados. Os resultados obtidos foram analogos ao discutidos na segdo anterior, com teor de
ferro mais alto e oxigénio mais baixo para o 6leo com aditivos. Seguindo 0 mesmo raciocicio
de que quanto menor foi a quantidade de oxigénio, melhor foi a atuacdo das SPIONs como
nanoaditivo antidesgaste, ratificando a ideia de menores reagdes triboquimicas e assim menos

formagdo de camadas de dxido.
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Para fins de caracterizacdo dessas camadas, também sdo identificadas a presenca das
fases da hematita e magnetita nas duas situacfes avaliadas, como se pode ver no grafico da

Figura 51, o que sugere a reducao do COF e desgaste atribuidas a pelicula fisica das SPIONSs.

Tabela 20: Imagens de MEV da borda direita, centro e borda esquerda da marca de desgaste do disco.

Borda Esquerda Centro Borda Direita

SEI 20kV WD10mmSS40 ¥100 100um SEI 20kV WD10mmSS40
0BP54_0.5_1 OBP54 0.5 1

Oleo Mineral Puro

BEC 20KV WD10mmSS40 *100 100pm  m—
OBPS4

SEI 20kV WD10mmSS40 X100 100pm N . g . N SEI 20kV WD10mmSS40 x100 100pm  m—
0 0.5 2

A100_ A100_0.5_2

Oleo Aditivado — Amostra A100

ik 4 & A b
BEC 20kV WD10mmSSa0 BEC 20kV  WD10mm$S40 #1000 100pm —
A100_0.5 2 A100 0.5 2

BEC 20kV WD10mmSS40
4100 05 2
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Tabela 21: Composicdo quimica fornecida por EDS feita na marca de desgaste do disco na condicdo lixada.

% Composicao Quimica
o Si \Y Cr | Mn Fe Mo
Oleo Puro | 6,00 | 1,51 | 0,87 | 5,12 | 0,36 | 84,56 | 1,58
A100 391 163 094 548 0,37 | 8653 1,14
B200 494 | 152 | 0,85 | 5,15 | 0,39 | 85,75 | 1,40
C300 425 | 1,62 | 0,90 | 536 | 0,41 86,40 | 1,07

Oleo Mineral Puro Oleo Aditivado - Oleo Aditivado - Oleo Aditivado -
Amostra A100 Amostra B200 Amostra C300

Oxigénio - Oxigénio Oxigénio Oxigénio

Ferro

tamm Ferro — Ferro

1.0 mm

Ferro

1.0 mm

Figura 50: Mapas de EDS na condicdo de superficie retificada dos elementos quimicos Oxigénio e Ferro para:
a), e) e i) 6leo puro; b), ) e j) dleo aditivado A100; c), g) e k) 6leo aditivado B200; d), h) e I) 6leo aditivado
C300.
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Superficie Lixada BPEEA 05

——A100_05

150

655

Intensidade

T T . Tt 1 v T ' 1. ' 1. ' 1. 1T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm-1)

Figura 51: Gréafico comparando o0s espectros pontuais das camadas de 6xido dos 6leos A100 e puro obtidos com

a espectroscopia Raman para a superficie retificada.

Embasado no que ja foi visto, pode-se deduzir que o mecanismo de atuacdo das
SPIONs A100 nesta condicdo de superficie lixada também tenha sido pelo efeito de
polimento. Porém, quando aumentou-se a carga para 150 N e 250 N, o COF igualou-se ao
6leo sem aditivos, pois como na superficie lixada os vales sdo menos profundos do que na
retificada, € possivel considerar que a camada de depdsitos seja mais superfical do que aquela
formada na superficie retificada. E assim, quando a carga foi elevada propiciou-se a formacéo
de particulas adesivas, que geraram os arrancamentos observados. Quando a carga diminuiu, a
pelicula fisica das SPIONs formada sobre a superficie, volta a minimizar o contato direto

entre as asperezas, diminuindo o atrito.

5.1.8. Efeito das SPIONs no Desgaste em superficie polida

De forma andloga as duas condi¢Ges topogréficas anteriomente discutidas, na
superficie polida também foi feita uma caracterizacdo por interferometria. Na Tabela 22 segue
os valores médios de quantidade de volume removido e dimensdes da marca de desgaste do

disco.
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Tabela 22: Medidas das marcas de desgaste obtidas por interferometria em ensaios de triplicata para a superficie

polida.
Oleo | Desvio | A100 | Desvio % B200 Desvio % C300 Desvio %
Base | Padréo Padrdo | Reducéo Padrdo | Reducéo Padrdo | Reducéo
Lx (um) | 664,37 | 1567 | 784,35 | 16,48 -18,06 709,43 60,10 -1,60 753,2 20,22 -13,37
Ly (um) 2558 51,86 2681 19,80 -4,81 2599 53,78 -6,78 2582,5 53,03 -0,96
Volume 4,44 0,45 4,84 0,19 -9,00 3,18 0,82 28,30 5,76 0,47 -29,88
Removido
(10° pm)

Contrastando ao que se debateu nas duas condicGes topogréficas anteriores, para a

superficie polida quem teve melhor resposta de acordo com os valores da Tabela 22 foram as

SPIONs B200, diminuindo o desgaste em 28%, apesar de nao ter tido uma influéncia positiva

na reducdo do COF e apresentar marcas de desgaste da esfera e do disco com o éleo B200,

visualmente maiores que as do 6leo puro (ver Figura 52). Enquanto que, as SPIONs A100 e

C300 aumentaram o desgaste em torno de 10% e 30%, respectivamente.

SEl 20kV WD10mmS$S$S40

Esfera_OBP54_Pol_1
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SEI 10kV WD10mmSS40 x40 500pm  — SEl 20kV WD10mmSS40
Esfera_OBP54_POL_1 B200_Pol_3

Figura 52: Comparacdo entre as imagens feitas no MEV nas marcas de desgastes obtidas com o 6leo B200 e

puro na superficie polida.

A partir do perfil transversal e longitudinal a marca por interferometria, visto na
Tabela 23, é notavel uma remocdo menor de material com o 6leo aditivado B200,
confirmando os valores da Tabela 22. A irregularidade do perfil transversal do 6leo B200, é
devido aos arrancamentos indicados nas imagens de MEV da Tabela 24, pois comparando o

perfil com a regido citada, é perceptivel que o vale mais profundo é justamente na regido dos
arrancamentos.

Tabela 23: Imagens da topografia e medi¢des das se¢Bes transversais e longitudinais das marcas de desgaste na

condicdo de superficie polida, para o a) e b) 6leo puro e c¢) e d) dleo aditivado B200.

Secdo Transversal e Longitudinal da Marca de

Imagem 3D . .
g Desgaste na Superficie Polida
Length = 1677 ym Pt=7.711 pm Scale = 10.00 pm
a) "
°]
P |
Oleo Mineral Puro o]
um j;
14 31
10 1
9 W00 200 300 4b0 500 600 700 800 000 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1800m
3 Maximum depth 6.870 pm Area of the hole 2402 pnv Horizontal distance 666.1 pm
6
5 um Length = 4410 ym Pt=5413 pm Scale = 10.00 pm
4 b) o]
3 8
) i
a
1 ] P —
0 4
1]
]
1
o

250 5{50 750 1dm 1250 ISIOB 1750 2000 2250 25‘00 2750 Ibﬂ 3250 35'4]] 3750 44]‘00 4250 pm
Mazamum depth 5033 pm Area of the hole 10431 Horizontal distance 2565 ym
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Length = 1677 pm Pt= 8,031 pm Scale = 10.00 pm

Oleo Aditivado B200

™ T T T T T T T T t T T T
14 100 200 300 400 500 600 700 80O 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 pm

Mayomum depih 6876 pm Area of the hole 1526 pa

Lenglh = 4410 ym PL= 2.855 ym Scale = 10.00 pm

i 0 ‘ [
| 1

T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 pm

Maximum depth 2708 pm Area of the hole 5442

A reducdo no desgaste com o 6leo aditivado B200 pode ser explicado pela a atuacéo
das SPIONSs por rolamento, pois de acordo com a caracterizagdo das nanoparticulas por MET,
sabe-se que as SPIONs B200 possui uma larga distribuicdo de tamanho, e provavelmente as
particulas de tamanho maiores atuaram como nanoesferas, invertendo o atrito deslizante em
rolamento, o que justificaria o atrito menor nas cargas inicias. Porém, ao ser exercida as
maiores cargas, essas nanoesferas perderam seu formato esférico e a capacidade de atuar
como “esferas de rolamento”, transformando-se em particulas abrasivas e/ou se aderindo aos
debris, que causaram os arrancamentos indicados nas imagens do MEV. Logo, com a
superficie danificada e com as SPIONs deformadas, aumentou-se o COF quando retornou
para as cargas inicais, sendo superior ao 6leo sem aditivos, que também mostrou alguns
pequenos arrancamentos, no entanto em proporgdes bem menores, confirmando de fato as
SPIONSs terem atuado como um particulado abrasivo.

No caso, das SPIONs A100 e C300 foi observado um aumento no desgaste em geral,
apesar de nas menores cargas estas Ultimas terem apresentado o melhor coeficiente de atrito.
Baseado nas imagens de MEV da Tabela 24, é nitido que as SPIONs C300 foram as que
causaram o desgaste mais severo entre os trés 6leos manipulados, com um forte processo de
adesdo, gerando o0s arrancamentos detectados nas imagens analisadas, possivelmente
acontecido quando aumentou-se a carga. Tais aspectos s6 foram observados nos casos dos
oleos manipulados, o que implica ter sido ocasionado pela a presenca das nanoparticulas no

oleo. Situacdo semelhante é identifcada nas marcas de desgaste das SPIONs A100, sé que
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com menos intensidade obviamente justifcada por serem nanoparticulas menores.

Constatando ndo serem bons aditivos antidesgaste para a condi¢do de superficie polida.

Tabela 24: Imagens de MEV da borda direita, centro e borda esquerda da marca de desgaste do disco.

Borda Esquerda Centro Borda Direita

SEI 10kV WD10mmS$40 x100 100um =

i e SEI 10kV WD10mmSS40
Eofera_OBPS4_POL, 1 SEI 10KV WD10mmSS40 1004

Esfera_OBP54_POL_1 Esfera_ORBPS4_POL_1

Oleo Mineral Puro

BEC 10KV WD10mmSS40 x100 100pm  =— BEC 10kY WD10mmSS40 100pm BEC 10kV WD10mmSS40
Esfera_OBPS54_POL_1 Esfera OBP54 POL 1 Esfera_OBPS4_POL_1

e SEI 20kY WD10mmSS40 x100
WD10mmSS40 100 SEI 20kV WD10mmSSa0 A100_Pol_2
A100_Pol_2

Oleo Aditivado — Amostra A100

it : e -
BEC 20kV  WD10mmSS$40
100um A100_Pol_2

Oleo Aditivado —

SEI 20kV WD10mmSS40 X100 100um =——
B200_Pol_3

SEl 20kV WD10mmSS40 x100 100pm  — SEl 20kv WD10mmSS40 x100 100pm ==
B200_Pol_3 B200_Pol_3
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BEC 20kY WD10mmSS40 X100 100pm =——

X100 A00pm m—
8200 Pol_3

SEI 20kV WD11mmSS40 x100 100pm  =— SEI 20KV WD11mmSS40 SEI 20kV WD11mmSSdo x100 100pm  =—

C300_Pol_1 C300_Pol_1 C300_Pol_1

Oleo Aditivado — Amostra C300

L

C 20KV WD11mm$$40 X100 100pm e
C300_Pol_1 BEC 20kV WD11mmSS40
T €300_Pol_1

100pm  —

300_

Tabela 25: Composi¢do quimica fornecida por EDS feita na marca de desgaste do disco na condicao polida.

% Composi¢ado Quimica
O Si \Y Cr | Mn Fe Mo
Oleo Puro | 2,65 | 1,60 | 0,94 | 543 | 0,42 | 87,87 | 1,09
A100 2,75 | 166 097 553 040 87,68 1,01
B200 2,77 | 1,60 | 0,90 | 5,47 | 0,37 | 87,89 | 1,00
C300 2,06 166 097 555 037 8837 | 1,01

Analisando os percentuais dos elementos quimicos encontrados pelo EDS da Tabela
25, percebe-se niveis de oxigénio préximos para quase todos 0s casos estudados. Pois, como a
superficie polida apresenta uma rugosidade menor, sua area de contato real € maior em
relacdo as demais superficies avaliadas, gerando menores pressdes de contato e

consequentemente menores reagdes triboquimicas, por isso o teor de oxigénio para o Gleo
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puro ficou por volta de 2,65%, enquanto nas demais condi¢Oes foi superior a 6%. No entanto,
0s niveis de oxigénio para o 0leo aditivado A100 e B200 ficaram bem proximos do 6leo puro,
pois como ficou evidenciado que as SPIONs ndo foram eficientes como nanoaditivos, torna-se
um resultado esperado. No caso das SPIONs C300, que também ndo se mostrou um bom
aditivo antidesgaste, a redugé@o do teor de oxigénio foi devido aos fortes arrancamentos de
material, uma vez que na Figura 53h é observado nessa regido a menor concentracdo de
oxigénio, sendo nitida sua concentracdo apenas nas bordas das marcas, diferentemente da

marca do 6leo sem aditivos, que se mostra bem mais distribuido.

Oleo Mineral Puro Oleo Aditivado - Oleo Aditivado - Oleo Aditivado -
Amostra A100 Amostra B200 Amostra C300

————— 10mm

i)

Oxigénio ¢ ————um Oxigénio Oxigénio Oxigénio

Ferro ———————— 10w Ferro 1.0mm Ferro

Ferro

Figura 53: Mapas de EDS na condicdo de superficie polida dos elementos quimicos Oxigénio e Ferro para: a),
e) e i) 6leo puro; b), f) e j) 6leo aditivado A100; ¢), g) e k) dleo aditivado B200; d), h) e I) 6leo aditivado C300.

5.1.9. Influéncia da rugosidade no efeito das SPIONs

Sabe-se que a rugosidade é um parametro de forte influéncia no desgaste em qualquer
que seja a condicdo de operacdo de um tribossistema, seja em atrito seco ou molhado. No caso

desta pesquisa, trabalhou-se com o atrito molhado, e para o 6leo puro se estabeleceu a relagédo
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da quantidade de volume removido diretamente proporcional a rugosidade da superficie, 0
que era de se esperar. Visto que, quanto maior a rugosidade menor é a &rea de contato e
maiores sdo as pressdes de contato, e consequetemente maior sera o desgaste. Entretanto, néo
foi a resposta obtida para os 0leo aditivados com as SIPONs, pois no caso das C300 é notado
seu menor volume removido na condigdo de superficie retificada, apesar de ser a maior
rugosidade analisada. O que representa um excelente resultado, ja& que varios elementos
mecanicos apresentam acabamentos superficiais retificados.

De forma similar, as SPIONs A100 também apresentaram um menor volume
removido nas condicOes de superficie rugosa, tanto na retificada quanto na lixada. Ja as
SPIONs B200 atuaram de forma contraria as outra duas, mostrando uma reducéo no volume
removido apenas na condi¢do polida, e nas topografias mais rugosas obteve maior desgaste
até que o 6leo puro, como observa-se na Figura 54.

Logo, mediante tudo que foi explanado é indiscutivel a influéncia da rugosidade na
atuacdo das SPIONs como nanoaditivos, porém outros fatores como tamanho e carga também
afetam diretamente essa performance. Cabendo uma combinacdo das trés varidveis para a

obtencdo de melhores propriedades triboldgicas.

Volume de Desgaste

10 A

o]
1

Volume de Desgaste (106 pm)

Retificada Lixada Polida

Condigao da supefficie

Figura 54: Gréfico de barras comparando cada um dos casos estudados quanto ao desgaste.
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Capitulo - VI

Conclusao
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6. CONCLUSAO

Diante de todos os resultados expostos e discutidos, pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

Através do FTIR foi confirmada a completa volatizagdo do tolueno, ndo interferindo
nas caracteristicas fisico-quimicas e na qualidade do 6leo mineral. Também provou que a
aditivacdo das SPIONs ao 6leo, ndo confere nenhuma variagdo nos grupos funcionais ja
existentes no 6leo mineral puro.

As SPIONs A100, de tamanhos menores, tiveram sua melhor performance na
superficie lixada, chegando a reduzir o COF em até 20% para a carga de 30 N, sendo
considerado um bom redutor de atrito para cargas mais baixas. Em cargas elevadas seu efeito
ndo foi perceptivel. Ja como aditivo antidesgaste, teve uma boa atuacdo na condicdo de
superficie retificada, enquanto que na superficie lixada apesar de apresentar uma reducdo no
volume removido por volta de 30%, a superficie desgastada indicou aspectos de
arrancamentos de material ao longo da marca, sugerindo as SPIONs terem atuado como
particulas abrasivas.

As SPIONs B200, devido a sua larga distribuicdo de tamanho e/ou conglomerados, de
modo geral ndo conseguiram um desempenho satisfatério em nenhuma das rugosidades
analisadas, apenas em alguns casos isolados, que ndo séo o suficiente para concluir ser um
bom aditivo redutor de atrito. Quanto ao desgaste, apontou uma reducdo na condicdo de
superficie polida por volta de 28%, no entanto foram observados arrancamentos de material
provocados provavelmente pelas nanoparticulas.

As SPIONs C300, de tamanhos entre 7 e 10 nm, tiveram seu melhor desempenho na
superficie retificada, proporcionando reducdo no coeficiente de atrito em todos os patamares
de carga, sendo os mais expressivos nas cargas de 30 N e 150 N, com 11% e 9% de
diminuigdo, respectivamente, provando ser um bom aditivo antifriccdo. Também teve boa
atuacdo na superficie lixada, porém ainda inferior as SPIONs A100 nas cargas menores, que
provavelmente devem ter sido favorecidas pelo seu tamanho, visto que a rugosidade era
menor em comparagao com a retificada.

E evidente e comprovada a influéncia da rugosidade na atuagio das SPIONs como
nanoaditivos. Encontrando-se um resultado interessante para as SPIONs C300, que
demonstrou uma linearidade em seu comportamento como nanoaditivo antidesgaste,
indicando uma maior reducdo de desgaste para uma maior rugosidade e uma menor redugédo

para uma menor rugosidade, quando comparados ao 6leo puro. Porém, tal avaliacdo se limita
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as rugosidades trabalhadas, pois em condicBes de superfice mais rugosas ndo é possivel
afirmar desempenho igual ou semelhante devido a influéncia do tamanho da nanoparticula,
que também se mostrou um fator influenciador no comportamento das SPIONs durante a
lubrificacéo.

A carga normal aplicada também é outro pardmetro que interfere claramente na
eficiéncia das SPIONs como nanoaditivos, observando que independente da rugosidade da
superficie, os melhores resultados de reducao de COF sdo nas menores cargas (30 N e 50 N).

O mecanismo de atuacdo das SPIONs A100 e C300 em regime de lubrificacdo
limitrofe nas superficies rugosas foi o0 de deposicéo sobre os vales, caracterizando o efeito de
polimento.
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Figura 55: Analise espectral por FTIR do tolueno.

Tabela 26: Atribuic6es do grupos funcionais aos modos vibracionais IR correspondentes ao Tolueno.

Ligacdo v (ecm?) Tipo de vibragéao
Ar—H 3087 3062 | 3028 Estiramento
-CH3 2920 Estiramento assimétrico
-CHs 2873 Estiramento simétrico

1868 | 1942 | 1803

Bandas de combinacao e sobretons

Ar-C=C 1605 | 1524 | 1496

Estiramento

- CHs 1461 Bendingassimétrico
- CH3 1379 Bending simétrico
Ar - H 1179 | 1082 | 1030 Bending no plano
Ar-H 896 729 Bending fora do plano
Ar-C=C 465 696 Bending do anel
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Carta - JCPDS: 19-629 - Magnetita

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 1 4.85000 18.277 6.0
2 2 2 0 2.97000 30.064 28.0
3 3 1 1 2.53000 35.452 100.0
4 2 2 2 2.42000 37.121 11.0
5 4 0 0 2.10000 43.038 32.0
6 4 2 2 1.71000 53.547 16.0
7 5 1 1 1.61000 57.168 4.0
8 4 4 0 1.48000 62.728 80.0
9 6 2 0 1.33000 70.785 6.0

10 5 3 3 1.28000 73.997 20.0
11 4 4 4 1.21000 79.079 5.0
12 6 4 2 1.12000 86.907 10.0
13 7 3 1 1.09000 89.934 32.0
14 8 0 0 1.05000 94.381 10.0
15 7 5 1 0.97000 105.145 16.0
16 8 4 0 0.94000 110.063 6.0
17 9 3 1 0.88000 122.171 10.0
18 8 4 4 0.86000 127.196 20.0
19 0.85000 129.980 8.0
20 0.83000 136.273 2.0
21 9 5 1 0.81000 143.974 10.0
noereny [%]
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Carta - JCPDS: 73-365 - Cloreto de Ambnia

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] T [%]
1 1 0 0 3.87710 22.919 30.1
2 1 1 0 2.74152 32.637 100.0
3 1 1 1 2.23844 40.257 6.7
1 2 0 0 1.93855 46.826 12.8
5 2 1 0 1.73389 52.7752 1.
6 2 1 1 1.58282 58.243 20.8
7 2 2 0 1.37076 68.362 5.4
8 2 2 1 1.29237 73.173 3.1
9 3 1 0 1.22605 717.846 6.5

10 3 1 1 1.16899 82.439 1.7
11 2 2 2 1.11922 86.983 1.5
" 1::::--'@' Pacar Sab o oy, 01 OTEE
| ‘ | I e
5 ; ! T T 5
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Carta - JCPDS: 33-664 - Hematita

No. h k 1 d [A] 2Thetadeg] I [%]
1 0 1 2 3.68000 24..165 18..0
2 1 0 4 2.69000 33.280 100.0
3 1 1 0 2.51000 35.744 15.0
- 1 1. 3 2.20000 40.991 18.0
5 0 2 - 1.84000 49.498 63.0
6 1 il 6 1.69000 54.. 233 63.0
7 ] 2 2 1.60000 57.559 1340
8 2 ik - 1.49000 62.260 5050
9 3 0 0 1.45000 64.179 50.0

10 2 0 8 1.35000 69.583 3.0
1 ¢ 1 0 10 1.31000 12.033 18..4
1.2 2 . 7 1.26000 5.3714 130
1.3 3 0 6 1..23000 77.549 3= 1)
14 3 L 2 1.19000 80.678 8.0
15 0 2 10 1.160600 83.219 5.0
16 1 5 4 1.14000 85.017 L340
1% 2 2 6 1.10000 88.898 10.0
18 2 il 10 1.06000 93.221 8.0
19 3 2 - 0.96000 10%6. 719 10:0
20 - ik 0 0.95000 108% 357 5:0
21 3 0 12 0.90000 117.716 3.0
22 - I 6 0.88000 122, 1) 5
23 1 0 16 0.84000 132.. 890 5.0
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