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RESUMO

Sobdeterminadas condi¢cde® deslizamento de ceramicos lubrificados com agua apresenta
ultrabaixocoeficiente de atritacd > f n, & que caracteriza um estado de superlubricidatle.
elevada capacidade de carga e eficiéncia energdistes tribossistemaslém @ reduzido
impacto ambientgl sdo caracteristicas superiores aos tradicionais pares tribol6gicos
metalicos lubrificados a ole®ares similares de nitreto de silicioskg) ou carbeto de silicio
(SiC) foram amplamente estudados e sdo apontados como osialleor performance
tribolégica enquanto que pares similares de ceramicos 6xidos, como alumip@z)(Ad
zircOnia (Zr@), geralmenteapresentam baixo desempenho (baixa capacidade de carga e alto
coeficiente de atrito) em condi¢des de lubrificacdo com aguliteratura é escassa no que

se refere as pares ceramicos dissimilares deslizando em agusambém quanto a
natureza do fendmeno de superlubricidadéleste contexto, uma investigacdo do
comportamento tribolégico de sete diferentes combinagcBes de c@é@sm dissimilares,
oxidos (AlOs, ZrQ e alumina tenacificada por zirconi&TA) e naaxidos (SN, e SiC), na
configuracdo esfera sobre disco foi realizada com o objetivo de idenfiices de materiais

e condicdes operacionais ondeuperlubricidade oorre, assim como determinar
mecanismos de desgaste e regimes de lubrificagg§entes No estudo de lubrificacdo, a
verificacdoexperimentalde um modelo que ansidera efeitos déopografiasuperficial e de
forcas interfaciais de dupla camada elétrica reilizado.Dos sete pares estudadosinco
apresentaram superlubricidad€SgNs-SIC, SN~ AbOs, SiNs-ZTA, AO:-SIC e ZrgSiC)
sendo quepara os ultimodrésnao havia relatos na literatur&m uma ampla faixa de cargas

e velocidades, os dois outrgmres (Zr@ALOs; e ZrQ-ZTA) apresentaram transicdes entre
regimes de desgaste moderado e severo, com respectivas transicbes no comportamento do
atrito. Quanto apressao média de contatparametro que pode ser interpretado como a
capacidade de carga dem mancal,0 par Zr@-SiCfoi superior com a magnitudepelo
menos duas vezes maior que os demais pares. Da verificagdo do modelo de lubrificagéo,
concluiuse que todos os parague apresentaram superlubricidaggeraam em regime de
lubrificacdo mistaDe modo geral, asustentacdo hidrodindmicaauxiliada por efeitos a

topografia superfial, foiimportante na capacidade de cargl filme lubrificante enquanto



que forcas eletrocinéticas de dupla camada elétrica foram desprezilais estes pares,
mecarismos de desgasteriboquimicos propiciaram a formacaode tribofilmes nas
superficies endeslizamentoA manutencéo de coeficientes de atrif@o baixes, mesmo em
regime de lubrificacdo mistauporta a ideia de que tribofilmes sado imprescindiveis para a

ocorrénciado fendbmeno.

Palavraschave: ceramicos de engenharia, lubrificacdo com agua, superlubricidade, atrito,

desgaste.



ABSTRACT

Under certain conditions, the slidingf ceramic materials under water lubrication shows
ultra-low friction coefficient6 >f N nmM0X GKAOK OKIFNIOGSNAIT S&
load capacity and energetic eficicy of these tribosystems, tether with its reduced
ambientalimpact are superior characteristics if compared to the traditionatoidricated
metallictribological pairs Similar pairs of silicon nitride §84) or silicon carbide (SiC) were
widely studied and are pointed as having the greatest tribological performance, while similar
pairs of oxide ceramics, such as aluminga@Al and zirconia (Zrf), usually show poor
performance (low load capacity and high friction coefficient) in wééricated conditions.
Literature is scarceoncerning to dissimilar ceramic pairs sliding in water and in explanations
about the nature of the superlubricity phenomen. In that context, an investigation of the
tribological behavior of seven different combinations of dissimilar ceramic materials, oxide
(AkQOs, ZrQ and zirconiatoughenedaluminag ZTA) and nowxide (SiN4 and SiC), using ball
on-disc test configuratin was performed with the objective of identifying pair of materials
and operational conditions where superlubricity occurs as well aetermine presentvear
mechanisms and lubrication regimes. In the study of lubrication, an experimental verification
of a model that incorporates effects from surface topography and electricalble layer
forces was doneOf the seven studied pairs, five showed superlubricityNeS5iC, SINs-
ALOs, SEN4-ZTA, AlO;-SIiC and ZreSiC), noting that for the last three kst there were no
previous reports in the literature. For a wide range of normal loads and sliding speeds, the
other two pairs (ZreALO; and ZrQ-ZTA showed transitions between mild and severe wear
regimes, with respective transitions on frictional behax. Regarding to mean contact
pressure, a parameter that can be interpreted as the load capacity of a bearing, the pair
ZrQ-SiCwas superiorwith the magnituce at least two times greater thatine others. From

the verification of the lubricatiormodel, the conclusion was that evepyair that showed
superlubricity operatedat a regime of mixed lubricationn a general way, hydrodynamic
pressure, assisted by effects of the surface topography, was important in determining the
load capacity of the lubricatgq fluid film, while electrokinetic forces were negligible. For

these pairs, tribochemical wear mechanisms led to the formatibtribofilms on the sliding



surfaces. Maintaining ultra-low friction coefficients even in mixed lubrication regime

support theidea that the tribofilms are vital for the occurrence of the phenomenon.

Keywords:engineering ceramics, water lubrication, superlubricity, friction, wear.
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Figura 81¢ Coeficiente de atrito em regime permanente (média de 1000 pontos de dados).
Cordicdes experimentais: AD;-SiC- 15,8 N e 1,5 m/s, ZiBiC, SNs-SIiC, GN4-ALO; e
SEN4-ZTAC 24,6 N e 1 m/s, ZEALOs ¢ 6 N e 1 m/s, ZroZTAC 6 N e 1,5 m/s. Fonte:
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1 INTRODUCAO

Desde as revolugdes industriais dos séculos XVIII e XIX, quando novos processos de
manufatura possibilitaramao homem o acesstacilitado a alimentos e diversos bens de
consumo, detse inicio uma explosdo populacional com consequente aumento do consumo
energético, exploracdo de recursos do planeta e impactos ambientais associados. O limite
para o crescimento dependeala disponillidade dos recursos natais e da eficiénciae
sustentabilidade em sua utilizagdoom capacidadele suprir as necessidades de recursos

das geracdes atual e futurORGES e TACHIBANA, ROGBste contextosoluges de
engenharia para componentdsbol6gicos, que envolvenatrito, desgaste e lubrificacdsao

de extrema importdnciana busca por sistemas e processos mais eficientes e

ambientalmente corretos.

A tribologia tem um impacto ec@mico muito grande em diversas atividademlmberg e
Erdemir (2014) estimaram que cerca de 20% de toda energia produzida pelo homem é
utilizada para superar a energia dissipada pelo atifterdas com desgaste e gastos com
lubrificacdo também tém signdiativo impacto econdmicdtencao adequada a tribologia no

que se refere a educacao, pesquisa e aplicacdes poderiam levar a economia de 1,3 a 1,6% do

produto nacional bruto de um pa(8OST, 1990)

Uma alternativa tecnolégicaonsentido de solucionar problemas tribolégicos étéizacéo

de materiais ceramicos.nktdiversas aplicacéesnde condi¢cdes de operacdo incluem alta
temperatura, ambientes extremamente corrosivos, altas velocidades de deslizamento e
pressdes de contatoJém de restritas tolerancias dimensionais e de acabamsuaferficial

a utilizacdo destes materiais ja éatidade.Componentes triboldgicoseramicosincluem
mancais de rolamento, cames, mancais de deslizam@war O, 19908 faces rotativas de
selos mecéanicos em sistas em deslizamento lubrificadm ndo, insertos de ferramentas

de usinagemalémde revestimentos resistentes ao desgaste abrasivo e erosivo

Desde 1987, quand®omizawa e Fischer reportaramocorréncia de coéfiente de atrito
milesimal no deslizamento do par ceramico similar de nitreto de silicio em lubrificacdo com
agua, associada a taxas de desgaste extremamente peqemasegime permanente)é

crescente o interesse em identificar materiais, condi¢cbes peragdo, mecanismos de
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desgaste e regimes de lubrificacdo em que o fendmeno ocorre. Sistemas tribslogéss
operando em tais condicdes representam imensa vantagem nos quesitos eficiéncia
energética e impacto ambiental, se comparados aos tradicionatensas tribol6gicos
metalicos lubrificados com 6led Figural apresenta curvas de Stribefker também Secé&o
2.4.4)comparandoo desempenhale pares metalicos lubrificados a 6leo e pares ceramicos
lubrificados aaguana configuracdo de mancal de deslizamento aRigim do coeficiente de
atrito até uma ordem de grandeza mena@s pares ceramicos em agua apresentam também
maior capacidade de carga em relacdo aos metalicos em (MI&ING, KTO e ADACHI,

2004)

1.0000
Ferro fundido / Ago / Oleo Bronze / Ago inox. / Oleo
0.1000 E— ,L
) Bronze / Aco inox. / Oleo + Aditijo
C/WC/Agu ‘\_ /
0.0100 4

Bronze fosforoso/ Aco / Ole

SiQ Sid Agua

Coeficiente de Atrito

0.0010 L‘

SiC SiCTexturizadd Agua

0.0001
10" 10™  10°  10® 107 10°  10° 10"
T[N' n: viscosidade dinamica
—_— N': rotagBes por minuto;
BPn P,,: pressdo média.

Figural ¢ Curvas de Stribeck comparando a performaneepdres cerdmicos lubrificadoséguae pares
metalicos lubrificados éleo. Fonte{WANG, KATO e ADACHI, 20Bi}a: elitado pelo autor.

A utilizacdo e comercializacdo de compressores de ar lubrifieadesigeradosa agua ja é
realidade.Diversas solu¢des de engenharia, dentre elasilzacdo demancaisde material
ceramico, permitem uma economia de até 30% do corsemergético do equipamentem
relacdo a compressores tradicionais lubrificagosefrigeradosa 6lea Compressores de ar
sdo responsaveis parerca de 10% de todo o consummlustrial de energia elétrica na
Europa (BLAUSTEIN e RADGEN, 2001 apud ATLAS, QQEC e de 5% do consumo
nacional no Japa¢OitHree Compressor : Diginfo, 200&)ortanto, a implantacdo em larga
escala de equipamentos com elevada eficiéncia teria enorme e positpacto econdmico

e ambiental
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Em relado a tribologia de cerdmicos lubrificados com &agua, a literatura concesta
principalmente na investigacdo de pamasramicossimilares de alumina, nitreto de silicio e
carbeto de silicio, sendo escassa no que se refere a pares ceramicos dissiitanes.
poucos exemplosdo estrabalhosde Anderson (1992), que estuda diversos pares ceramicos
dissimilares em aguse de Ferreira , Yoshimura e Sinatora (2012) e Balarini Jr, Strey e

Scandian (2014), que estudaram o par ceramico dissimilar alemitiedo de silicio.

Lacuna no conhecimento do comportamento do atritmecanismos de desgaste e regimes

de lubrificacdoem aguade pares cexmicos necessitam ser preenchidagEm atrito, o
fendbmeno de superlubricidade observado em determinadas condicdes instigagaisa na

area, sendo as origens das forcas envolvidas no contato ainda tema de debate na
comunidade cientifica. Quanto ao desgaste, € consenso que mecanismos triboquimicos
levam a obtencdo de superficies suficientemente lisas para ocorrénc@efeente de

atrito milesimal) entretanto a formacéao de tribofilmes a partir da transferéncia de material e
compactacao de particulas de desgaste entre os corpos em deslizamento podem fornecer
um mecanismo adicional de redim da severidade de contatdNo que & refere a
lubrificacdo, o fato dos filmes hidrodinamicos formados serem muito finose&bala
nanomeétrica) devido a baixa viscosidade da agudica queforcas de superficie e interface

(ex. van der Waale dupla camada elétricapdemter um papel impotante no fenémeno,

assim como a topografia das superficies e a deformac&o elastica das asperezas. E necessario

determinar experimentalmente quais destes efeitos sdé@menterelevantes.

O objetivogeral do trabalho éestudar o comportamento tribol6gicoedpares ceramicos
dissimilares (combinac¢des de alumina, alumina tenacificada por zirconia, zirconia, nitreto de
silicio e carbeto de silicio) quando em deslizamento lubrificado a agua. Especificamente, o0s

objetivos séo:

Identificar,nas condi¢cdes experimas estudadasem quais pares de materiagspossivel
estabelecero fendbmeno de superlubricidade e classHioa quanto sua performance

(capacidade de carga);

Estabelecer uma relacdo entre as curvas de atrito e demais caracteristicas do tribossistema,
como mecanismos de desgaste e regimes de lubrificagéo, identificando quais os fendmenos

responsaveis pela dissipacao de enedyiatrito;
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Caracterizar os mecanismos de desgaste, correlacionasdoom taxas de desgaste

mudancas na topografia das supedii

Verificar experimentalmente se o modelo de Li (2005), que considera efeitos de forcas de
dupla camada elétrica e da topografia superficial na teoria de lubrificacdo, é capaz de
descrever o fenbmeno de superlubricidade observado em ceramicos lubriicamoagua,
explicitando o quéo relevante sdo estes efeitos na capacidade de carga e espessura do filme

lubrificante domancal;

Determinar o regime de lubrificacdo de cada par ceramico estudado de acordo com o

modelo de lubrificacdo de Li (2005).

Para alcacar tais objetivos o trabalho desenvolvido foi organizado da seguinte maneira: no
Capitulo 2 uma revisdo bibliografica sobre a tribologia de ceramicas em agua foi realizada,
assim como das &reas da ciéncia julgadas importantes para esta tematica conia di@n
materiais ceramicos e interacdes superficiais de dupla camada elétrica; os mateamis e
metodologias utilizadas sdo descritas no Capitulo 3; no Capitulo 4 os resultados, tanto
experimentais quanto tedricos, sdo mostrados e discutidogroatando-os com a literatura
pertinente, no Capitulo 5 as conclusbes e consideragdes finais sobre o trabalho séo
apresentadas; finalmente, no Capitulo 6, as referéncias bibliogréaficas utilizadas ao longo de

todo o trabalho sdo exibidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFIC

2.1 CRRAMICAS AVANCADAS

Ceramicos (do gregieramoE G o6 F NN2 RS 2 { Sadtidizaos pod ligacoey | G S N
quimicas de natureza covalente, ibnica e as vezes metalica, consistindo de um padrdo de
atomos inteconectados em rede que ndo sdo moléculas distas. Uma definicdo bastante

aceita é qued w ©etbmigo é um soélido inorganico, ndo metadlidKINGERY, 1976 apud
CARTER e NORTON,20EB). geral, ceramicos sdo materiais frageis, maus condutores de
calor e eletricidade, de alta resisténcia mecanicacmpressao, quimicamente estaveis e

gue podem sr transparentes, embora existardiversos exemplos de ceramicos com

comportamentoatipico ao apresetado.

Ceramicas podem ser classificadan tradicionais ou avancadas. Ceramicas tradicionais sado
geralmente tilizadas na construcéo civiljftios e telhay em utensilios dossticos (loucas e

pias) ou em decoracao (vasossulturas) e sdo constituidas, na maioria das vezes, de argila
ou silica. Ceramicas avancadém propriedades mecanicas, de resisténciac&rosdo ou
oxidacdao elétricas, Opticas e/ou magnéticas superiores as tradicionais. Ceramicas utilizadas
na construgcdo mecanickchamadas de ceramicas de engenhasajda apresentam alta
dureza, baixa densidade, baixa porosidade, alta resisténcia maamicompressape alta
tenacidade a fratura (Kde 1 a5 MPa.nf?) dentre os materiais ceramicqCARTER e

NORTON, 2013)

A industria de ceramica movimenta cerca de 100 bilhdeddli@res por anosendo que 55%
desde total érelativo a ind&tria de vidrosenquanto que 17% é relativo a industria de
ceramicos avancados. Dentre os ceramicos avancados, as ceramicas de engenharia

representam 8% do setor (do valor emaésamericano}(CARTER e NORTQ01.3)

As ceramicas avancadas ainda podem ser classificadas quanto a sua natureza em: ceramicas
de Oxidos (ex. alumina, &), zircOnia, Zrg) e titania, TiQ), ceramicas a base de nitretos (ex.
nitreto de boro, BN e nitreto de silicioglSi), a base dearbetos (ex. carbeto de nidbio, NbC,

e carbeto de silicio, SiC), entre outros. As ceramicas de interessestne trabalho sao

apresentadas a seguir.
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2.1.1 Alumina(ALGs)

O 6xido de aluminigALOs) é um composto quimico formado por fons2¢ O também
conhecido por alumina (ceramica) aworundum (mineral). Na natureza, € o principal
constituinte da bauxita, matéria prima mineral que industrialmente é purificada para a
obtencdo do aluminio metalico. As pedras preciosas rubi e safira também sao fordeadas

ALOs, sendo suasares caracteristicas determinasl@or tracos de impurezas no material.

Em condi¢cdes normais, polimorfoY I A & S & GALGES6lidogom-estrutura cristalina

trigonal e subestrutura do oxigénio pseudwexagonal CARTER e NORTON, 2003anions

O tém um empilhamentchexagonal compacto com os cation$*Alcupando dois tercos

dos intersticios octaédricos, balanceando a ca@atercambio das posi¢cdes octaédeao

AP* é replicadoa cada trés cantas (DOBROVINSKAYA, LYTVYNOV e PISHCHIKJ®R009)
S4ldzSYFr R2 FNNlIya22 RIFa OF Yl RI-AO:R $nospadlofia Yy I Sa
Figura 2. Esta estrutura possui seis sistemas de escorregamento, sendo 0s principais
localizados nos planos basal e prisio@to que explica a fragilidade do material, haja vista a

limitada mobilidade permitidas discordancias
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Figura2 ¢ Esquema mostrando o arranjo das camadas de fofiseAD” Y | S & (i NHz( dzNJ-ALGNR & G £ Ay T
Fonte:(DOBROVINSKAYA, LYTVYNOV e PISHCHIK, 2009)
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As aplicagbes da Ak incluem sua utilizagdo como abrasiydevido sua dureza como
reforco de materiais compositos, em proteses de articulacbes e odontoldgicas
(biocompatibilidade), como @ador elétrico em velas de ignicdo e como isolador térmico em
fornos de alta temperatura. E utilizadambém em aplicacdes que exigem alta resisténcia

ao desgaste abrasivo e erosivo, além de mancais de rolamento de alta preciséo.

2.1.2 Zirconia(ZrQ)

O dbxido de zirconioé um composto quimicale formula ZrQ, mais conhecido como
zircOnia,cujas ligaces téroarater predominantemente idnico e quecorre naturalmente
na forma do mineral badeleita. Em temperatura ambieet@ressdo atmosférica normal
adota aestrutura cristalina monoclinicabcorrendo transicbes em altas temperaturas para
as estruturas tetragonglem 1175 °Cg cubica(em 2370 °C)Nao € comum a utilizacao de
zirconiamonoclinicaporque as transformacées-2rQ M -ZrQ M ¥rQ estéo associadas
a grandeexpansdo volumétrica da rederistalina, que induz altas tensdes internas no
material, causando trincamento no mespam consequéncia do resfriamento desde altas

temperaturas(SHUKLA SEAL, 2005)

Na prética, a zirconia geralmentedopadacom éxidosde terras raragexemplos, ¥O; €

CeQ), que permitem as estruturas tetragonal ou cUbicegsgrem em temperatura ambiente
de forma metaestavel (ambas) ou completamente estavel (apewabiaa), dependendo da
concentragéo do doante. Em temperatura ambiente, &trQ, tem dta resisténcia mecanica
em compressdce tenacidade a fratura deaté 15 MPa.ri?, propriedades de grande

interesse em aplicacdes de engenhgEETTLESHIP e STEVENS,.1987)

A maiortenacidade a fratura resisténcia mecanicdesta ceramica esta relacionada com a
transformacdo martensitica induzida por deformagé&@rG 'y ¥rQ, na ponta de uma

trinca. A transformacédo de fase, acompanhada ekpansédo de volume e consequente
deformacé&o por cisalhamento, induz tensdes compressivas que reduzem e eventualmente
cessam a propagacdo da trinca. A necessidade de um trabalho extra para propagacao da
trinca é refletida em aumento do valor dg KWANG e STEVENS, 1989)
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2.1.3 Alumina tenacificada por Zirconié&ZTA)

A insercao dgrédos de zircbnia{ZrQ) em uma matriz daluminaé fALOs), formando um
compadsitode matriz ceramica (CME@pnhecido como alumina tenacificada por zircénia
(ZTA, do inglészirconiatoughened aluming melhora as propriedades mecanicas
(resisténcia e tenacidade), por meio da interacdo da fase dispersadanta que avanca

no interior do mesmo. Enquanto que ceramicos de engenharia convencionais posguem K
de 1 a 5 MPa."f, CMCs tém tenacidade & fratura estendida para uma faixa entre 6 e 20
MPa.nt’? (CALLISTER e RETHWISCH).200

I GNIyaF2NX¥len2 YENGSYANGAOF GSGNF3I2yILE TH Y2

associada a expansdo de volume e deformacdo por cisalhamento, resulta em varios
mecanismos de tenacificacdo no compdsito, incluindo tenacificacdo por transformacao
induzda por deformacgao(explicada na Secao 2.1.2), tenacificagdo por microtrincamento,
por tensdes compressivas na superficie e por deflexdo de trif¢ANG e STEVENS, 1989)

Um esquema do mecanismo de tenacificacdo por transégédo é mostrado nkigura3.

(@) (b)

Matriz deh AI203 Particulas de RZrQ,

QOOOOO

®9 0 Qe

O O O O <Trinca ~— Trinca

oooog 2

Q O
QO

Partlculas de-ZrQ, Particulas de-ZrQ, l

Q Campo de

— tensfes
compressivas

Figura3 ¢ Esquema mostrando a tenacificagcao por transformagdo martensitica. (a) Trinca antes da indugéo de
transformacao das particulas deZtQ,.. (b) Retencdo do avango da trinca devido a transformacéo de fase
induzida por deformacéo. FOnteCALLISTER e RETHWISCH,. 20@@) modificadopelo autor.
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2.1.4 Nitreto de Silicio(SENg)

O nitreto de silicio (8\;) € um ceramioc cujas ligacdes quimicas nté caracter
predominantemente covalente. Bais comumente produzido a partir etridaciode pos

de silicio em temperaturas entre 1250 e 1400d€acordo com a reaca®YQ ¢U 0

Y@ (CARTER e NORTON, 2048)uas estruturas cristalinas mais comuns gid;S&o

KSEl 32yl A& ,edifdren@penaspelaSimetria (grupo espacial)As camadas de
atomos na fasé Yo sdzYl &aSljdzsyOAl RS SYLAtKFIYSyidz2 !
seqéncia de empilhamento ABCDABCD, sendo as camadas CD rotacionadas 180° ao redor

do eixo ¢em relacdo as camadas AB.

Toda particulade SiN, é circundada por uma fina camada de sil{&Q). Durante o
processo de sinterizacdaditivos 6xidos usados para a densificagdo do cerdmico reagem
com a silica formando uma fase liquidaf A & d@ssdivese no liquido e precipitae como

I -SgN4, que cresce longitudinalmente na forma deristais hexagonais prismaticos
eventualmente se colidem mtertravamse, formando a microestruturaAo resfriarse, a

fase liquida forma uma fase intergualar vitrea. Micrografias da microestrutura e do
contorno de grao (com destaque para a fase intergranvikaea) do SN, sdomostradasna

Figurad.! & LINP LINA SRIF RSa R2 OSNNYAO2 RSLISSERSY R?2
além da composicdo quimica da fase vitrea intergranular. Estas caracteristicas séo
determinadas, por sua vez, pelos aditivos de sinterizacdo, geralmente Oxidos de itrio,

aluminioe magnésigHAMPSHIRE, 2007)

(b)
D SR NS —
5 IS :h ! 'L.. .......
AN
Graos B
R S-SiN,

Qs AN TR int lar ] N \

: ‘ %, : intergranu ar/_ [;”/ / ,r’///-” e
0804 20KU ////’ SRR
it £/4 hpiiid S LLIVERAA

Figura4 ¢ (a) Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da microestrutura do nitreto de silicio. (b)
Microscopia eletronica de transssdo (MET) do contorno de dois graos d8sN,;, com destaque para a fase
vitrea intergranular, com espessura de cerca de 1Fonte:(HAMPSHIRE, 200Rota: adaptado pelo autor.
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Algumas dasplicacdes para 8N4 incluem insertos para ferramentas de corte, elertten

para mancais de rolamento, refratarios, cames de motores e rotores de turbocompressores
(CARTER e NORTON, 2043nplagama de aplicacbes é resultadouwtm material com alta
dureza e resisténcia mecanieen compressaobaxa densidade, alta resisténcia a corroséo e

alta tenacidade a fratura (dentre os ceramicos).

2.1.5 Carbeto de Silici¢SiC)

O carbeto de silicio @ ceramica ndo Oxida mais amplamente utilizada. As principais
aplicagdes incluem o uso como abrasivo em prazeske desbast®u polimento ecomo
elemento de aquecimento em fornos de alta temperatuNaturalmente, ocorre sob a
forma do mineral extremamente raro chamadooissanita encontrado em meteoritos.
Devido a rareza do mineral, SiC sintéticobéido pelo processo Achesomue consiste d
mistura de Si@e coque emforno a arco elétricaem temperaturasem torno de 2200 °C
(CARTER e NORTON, 2013)

A ligacdo quimica entre o silicio e o carbono tem carater predominantemente covétiente

até 88%) determinaas propriedades da ceramica, que incluem alta tésiga a oxidacéo,
resisténcia mecanica em altas temperaturas, alta condutividade térmica e resisténcia ao
choque térmico(IZHEVSKYt al, 2000) além de elevaal dureza e tenadade a fratura

(para um material ceramico).

O carbeto de silicio é a ceramica com a mais rica colecdo de politipos tipo de
polimorfismo onde as diferentes estuuras cristalinas diferema maneira como camadate
atomos estdao empilhadas sendo maigle 200 ja determinadosApesar davariedade de
politipos, € consenso refert S | 2 LIR2EAGALRZ O2Y -S8C3é AdaadzNI Og C
S&GNHzidzNI & ynz O§goAOl & 060 NAI2BECIKAEVSKEIKRISE 32y | A
2000)

Existem dois principai métods de producdo de componentes partir de pds deSiC:

sinterizacgéo via fase liquida (similar ao descrito paraiy,Stecdo 2.1.43 sinterizag&o por

reacdo. Na sinterizacdo por reacdona mistura de poscompactads de SiCe grafite é
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imersoem umbanho de silicio fundidd silicio infiltrase nos poros do corpo compactado,
reage com o grafite e forma SiC secundario. A microestrutura final consiste de uma matriz de

SiCe 10 a 15% de silicio residdIESS e PAGE, 1986)

2.1.6 Silica(SiQ)

O dioxido de silicio (Sifptambém conhecido como silicap@rincipal constituinte da crosta
terrestre. Combinado com oOxidos de aluminio, magnésio, calcio e fermafsilicatcs,
presentes em rochas e sSoldBERGNA, 1994A silica e os silicatos sdo os materiais
ceramicos mais amplamente utilizados pelo homem: na indUstria de construcao constituindo
o cimento, na industria de vidrospmo componente indispensavel para moldes de fundicéo,

em componentes neroeletronicosetc.

A silica pode ser natural ou sintética, cristalina ou amorfa. A unidade béasica da silica e
silicatos é o tetraedro dESiQ]*, com quatro &tomos de oxigénims vértices do tetraedro e

um ion de silicio no centroide. Os polimorfos aimos naturais da silica incluem o quartzo,

a cristobalita, a tridimita a coesitaA forma amorfa natural @ gema conhecida como opala

(BERGNA, 1994)

E de suma importancia o estudo da silica no contexto deste trabalhevemque o SN, e
o Sideagem com o oxigénio ou umidade formando uma camada padsi&Q, composto
termodinamicamente mais estavel, nas suas respectivas superfionegedindo o
prosseguimento da reacdo, ou seja, protege o material contra subsequaidacédo. Em
contatos tribologicos de $h, ou SiC, triborreacdes também levam a formacadSdg nas

superficies\fer Secoes 2.4.2.1 e 2.4.3.)..2
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2.2 AGUA

A molécula da agu@HO) é formada por dois atomos de hidrogénio e um atomo de
oxigénio, ligadogsovalentementeem uma geometria em forma de Wevido a distribuicdo

nao homogéneale cargas a nuvem eletronicala molécula de pO, ela forma um dipolo
permanente.A irteracdo entre os dipolos gera uma for¢ca de atracdo entre as moléculas,
conhecida comdorca de Van deWaals. Para o casta 4gua, essa interacdo é chamada
ligacdo de hidrogénio, responsavel por muitas das inUmeras e peculiares propriedades da
agua. Efetivamente, ndo ha moléculas d®rsem formar ligacdes de hidrogénio na agua

liquida a pesséao e temperatura ambien{€HAPLIN, 2012)

Apesar de ser tratada como uma estrutura permanente, no estado liquido os atomos de
hidrogénio estdo constantemente intercambiando entre moléculas de agua, devido aos
processos de ptonacdo e dprotonacdo, sendo o tempo médio que os &tomos em uma
molécula de kD ficam juntos da ordem dos milissegundos. Esse tempo, entretanto, € muito
maior que as escalas de tempo envolvidas nas propriedades de hidratacdo e ligacdes de

hidrogénio(CHAPLIN, 2012)

Na pratica, a agua liquigaura consiste da mistura de moléculas e ions, incluing®,HHDO
¢ 102 %),H;O" e OHE 10°%), HO, & 107 %), COE 10™ %), Q ¢ 107 %) e N ¢ 10° %).
Os jonsH;O" e OH sdo formados na dissociacdo da agua, de acordo cdiquacio(l)

(CHAPLIN, 2012)

co6  z O "0 .

Quandoa agua entraem contato com gas carbonico (§@resente no aras reacdes de
equilbrio, descritas nakquacdeg2) a (5), ocorrem (a 25 °CJCHAPLIN, 2012)

00 vz 00 2).
00 Oz 000 3).
000 OO0z O O 4).
‘0d Ovz 00 60 5).

A formacéo de acilcarbénico (BCQ) ¢ um acido frace altera o equilibrio dos jonid;0" e

OH. Na pratica, o pH da 4gua teoricamemara (exemplos, aguaestilada ou deionizia)


http://www1.lsbu.ac.uk/water/water_dissociation.html
http://www1.lsbu.ac.uk/water/water_dissociation.html
http://www1.lsbu.ac.uk/water/water_dissociation.html
http://www1.lsbu.ac.uk/water/water_dissociation.html

49

em contato com arem pressao e temperatura ambienté,de 5,65BIALKOWSKI, 2004

seja, ndo é neutra.

A interacdo daaguacom superficies sélidas se décialmentepor meio de adsor¢cdo. O
conhecimento éssasnteracdes € necessario no estudo de eletroquimica, aesribologia
etc. Como a 4gua estd adsorvida e quais sao as forgcas quimicas e eletrostaticas envolvidas

sao algumas questdes fundamentais nestas areas do conhecirfi¢BdDERSON)(2).

2.3 DUPLA CAMADA ELETRIC

InteracBes que atuam em pequenas escalaadaristicas de comprimente cuja estrutura

e dindmica sdo dominadas pela interface ao invés da gravidade ou inércia sdo conhecidas
como forcas d interface ou de superficikests interacdes incluem as forcas de van der
Waals, de dupla camada elétrica, de capilaridade, hidrodindmicas e de solvatag@n e
determinantes no comportamento de sistemas coloidais, escoamento de fluidos em
microcanais, lubrificacdo por filmes finoadesdo, atrito etc (BUTT e KAPPL, 201@®)
interacdo da dupla camada elétrica entre superficies tem alcat@mmprimento

caracteristicop intensidade relativamente maior e sera abordada a seguir.

A reacdo da agua com superficide Oxidos como a alumina e a silica ocorre com
transferéncia de carga (elétrons) suficiente para induzir a dissociacdo da molécula de agua
em protons (F) e hidroxilas (OM(FISCHER e MULLINS, 1994ampo elétrico geradoeta
cargadas superficies atrai ions com carga oposta da sol(sg#traions) que podem ligar

se a superficie ou constituir uma camada difusa ao redonésma Essa camada de cargas
superficiais ede contraions é chamada de dupla camada elétrica (BBYT e KAPPL,
2010)

Um modeloda estrutura daDCEao redor de uma superficie negativamente carregada (um
metal ou Oxido) énostradona Figurab. A orientacdo das moléculas de agua (a sedica o
momento dipolo), a adsor¢do de anionsharatacdo de cations (contraions) e o inid&

camada difusa séo apresentados
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A teoria de PoisseBoltzmann modela as interacdes de DCE difusa ao redor de superficies.
O objetivo € conhecer a distrim@o de potencial elétrica () perto de uma superficie plana
carregada eletricamente ou ainda, para a seguinte deducédo, entre duas superficies planas e
paralelas. A equacédo de Poisd®oltzmann é dada pdBUTT e KAPPL, 2010)

Solugéo (agua)
A Cation
Anion hidratado

Camada Difusa .
adsorvido

Camada délelmholtzExterneé—sg = = -- X e = ioiale s SR oo s e e e
Camada de Ster|
Camada délelmholtzinterna —-%

= AR

Figura5 ¢ Modelo de dupla camada elétrica na superficie de um metal ou 6xido. F@Wa:T e KAPPL, 2010)
Nota: adaptado pelo autor.

< Agua secundarie

Agua primaria

nor —
- (6).
Onde’ ¢é adensidade local de cargas elétricas, dada por:
o0 Q Q9
().

"Q é a constante de Boltzmanplg yt@p 1 8 ), Qé a carga elementapfp T ¢ p Y
prt  8),- é a permissividade dielétrica do vacupl(v T p Tt 0d8 & ), - é a
permissividade dielétrica relativa da solucé@o,é a concentracdo de fons da soluc@m(

N & od dfdd) e”Yé a temperatura (end ).

Paa o caso deduas superficies infinitas planas e paralela® problema é simétrico e o
potencial varia apenas com a distandeuma das superficies tomada como referéri@)aA

equacao de PoisseRoltzmann pode ser simplificada pdBUTT e KAPPL, 2010)

Qr w0 . o
X -- 8).
Utilizando a aproximacdo de Deblfeickel ¢ valida para®s sL QY ( ¢ W w em

temperatura ambiente); a Equacad8) pode sersimplificada para

Qr ,
E 7 a 9),
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onde 0
I — TQ o wWw (10)_

I é o hverso do comprimento de Debye® e ¢ sdo a concentracéo e a valéncia do@n
respectivamente.O comprimento de Debyell( ) é o comprimento de decaimento da
exponencialQ e representao comprimento caracteristico dateracdo de DCEBUTT e
KAPPL, 2010)

Impondo as condi¢cdes de contornos —-efls —, onde Qé a distancia de
separacdo entre as duas superficies-& o potencial zeta (entt ), a distribuicdo de
potencial elétrico é dada pela Equacdbl) (LI, 2005) O potencial zeta € a diferenca de
potencial entre gplanoem que a camada de Stern termina e a camada difusa comeca (ver
Figura5) (BUTT e KAPPL, 201Bseplanotambém é conhecido como camada externa de
Helmholtz ou plano de cisalhamento.

o s p Al AdRp Al @B

T OATIR  OAINIE (1D.

As limitac6es do modelo incluem a néansideracao do tamanho finito dos ions (tra&de

um modelo continuo) e todas as propriedadesitas envolvidas, exemplosarga elétrica,
permissividade, efeitos de hidratac&tc. A ndo consideracdo da rugosidade das superficies
€ outra simplificaca¢BUTT e KAPPL, 2010)

As interacbes deDCEtém papel fundamental emtribologia em meio aquoso Baixa
resisténcia do plano de cisalhamento da DCE pode forngmemecanismo para alcancar
baixos coeficientes de atritpor uma acédo de lubrificacdo limitroféd agregacdo de
particulas coloidaisfortemente influenciada pela eténcia da DCHEode contribuir para
formar filmes superficiais na presenca de deslizamento (tribofilmes) que protegem do
desgaste e reduzem a rugosidade das superficies. Em lubrificacdo, forcas eletrocinéticas
repulsivasque surgem devido a presenca d&B atuam como um mecanismo extra para

suporte de carga imposi@ mancais em deslizamento.
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2.4 TRIBOLOGIA

CNARO2F23AA1F T LIt ONF Odz2l SiA YisbdsR Guk kignitidh S Y
GSAFTNBIF NEZAQOXN NK (I N@NFIZE drS@&TNIR2 RSEX F2A 2
1966 porDr. Peter Jost para definita ciéncia e tecnologide superficiegjue interagem em
movimento relativo e de temas e praticas relacionad@OST, 20064 tribologia pode ser

dividida em trésareas atrito, desgaste e lubrificacdo, cujdsndmenos fundamentais

envolvidos saanterdependentes.

O comportamento tribolégico de pares de materiais teanécter sistémicolsso quer dizer
gue atrito, desgaste e até mesmo lubrificacdo sdo determinadds ipéeracdo de varios
fatores, dentre eles tipo de movimento, geometria de contato, pressao deatmnt
velocidade de deslizamento, temperatura, condicbes ambient@&m das propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas dos matermigle suas superficiePara entender o
comportamento de um determinado tribossistema € de fundamental importancia estdar
topografia das superficies e a maneira como interagententato tribolégicoas origensgda
forca de atrito, osmecanismos de desgastetambémos modos de lubrificacdo, assuntos

gue serdo tratados a seguir, com enfoque especial aos materiais ceramicos.

2.4.1 Topografia de gperficies

Superficies sélidas possuem irregularidades que a afastam de sua forma geométrica nominal
em diferentes escalas espaciais. A textura de uma determinada supérfaééerminada
pelo arranjo, forma e tamanho de elementos indivdis como as asperezas (picos e vales

em escala microscopicfUM GAHR, 1987)

Parametros para quantificacdo da textura de superficies tridimensigeagmente usados
sdo o desvio médio aritméticoY(), o desvio médio quadraticdY), a assimetrid’Y ) e a
curtose (Y ) da distribuicdo das amplitudes. Aesuacfespara calculo dos referidos

parametros ede outros sdocapresentadas NnNEXO A
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Devido a rugosidade superficial, o tato entre duas superficies nominalmente planas
ocorre em areas de pontos de contato individuais (area realsejanao ocorre ao longo de

toda area aparente de contatoA Figura6 ilustra a diferenca entre a éa real e a area
aparente de contatoA razao entre a area real e a area aparente de contato pode chegar a
10*, e depende da distribuicéo das asperezas da superficie, da forca de contato e dureza do
material mais macio. A area de contato real é aumadatquando as superficies estdo em
deslizamento (ZUM GAHR, 1987¥en6émeno conhecido como crescimento de juncdes
(HUTCHINGS, 1992)

B "

e
: ’ % D & ]
"" A “ @
; -
Area aparente de contato Area real de contato

Figurab6 ¢ llustracdo da diferenca entre éa aparente e area real de contato. Fon8JUM GAHR, 1987Mota:
adaptado pelo autor.

O atrito e o desgaste dependem da natureza do contato entre as asperezas, ou seja, se 0
contato € elastico ou plastico. Greenwood e Willkm (1966)apud Hutchings 1992)
propuseram uma teoria para o chamado indice de plasticidade, paramegadescreve a
transicdo do regime elastico para o plastico no contato entre asperezas (sem deslizamento).
A conclusao geral é que, na grande maioria dasos, 0 contato de materiais metalicos &
predominantemente plastico, enquanto que o de polimeros e ceramicos €

predominantemente elastico.

2.4.2 Atrito

Emescala macroscopica, atrito pode ser definido como a resist@&uciaovimento relativo
entre dois copos sélidos em contatd resisténcia ao movimentee expressaa forma de

uma forga que atua no sentido contrario ao movimento, sendo esta chamada de forga de



54

atrito ("Q. Em muitos ceos um baixo atrito é desejavel, como emancais e articulacoes,
enquanto que em outros casos, conam sistemas de freio e no contato entre os pneus de

um veiculo com a superficie de uma rodovia, o0 atrito é essgtitT CHINGS, 1992)

A razdo entre a forca de atrito e a forca normal)(que atua entre os dois corpos é
chamada decoeficiente de atrito( "Q w ). Distinguemse dois tipos de coeficiente de
atrito: o estatico, que representa a resisténcia ao inicio do movimento, € o0 cinético ou
dinAmico, que expressa a resisténciac@ntinuidadedo movimento relativo apogste ser
estabelecido.Por motivos de simplificacdo,onpresente trabalb o coeficiente de atrito

cinético sera chamado apenas de coeficiente de atrito6 ou

Os primeiros pesquisadores em atri®a Vinci, Coulomb e Amontogsestabeleceram as
OKIF Yl RFa d&[,8%bBer R2 ! GNARG2¢E

A forca de atrito € proporcional a forca normal;
A forca de atrito é independente da area aparente de contato;
A forca de atrito € independente da velocidade de deslizamento.

Apesar de serem obedecidamaliversos casos, as leis do atrito ndo sdo universais. Esse fato
devese, principalmente a ndo considecao da natureza dissipativa flarca do atrito. A
origem desta forcaesta relacionada com agriaspossibilidades de dissipacdo da energia

friccional listadas a segu{BLAU, 2009)

Aquecimento pelatrito;

Formacéo e ruptura de juncBes adesivas;

Ordenamento e desordenamento de espécies moleculares nas superficies;
Deformacao elastica e/ou plastica;

Geracao de ondas sonoras vibragoes;

Fratura;

Criacao de defeitos ou transformagdes de fases;

Reac¢bes quimicas superficiais (triborreacdes);

Perdas viscosas no meio interveniente (caso exista);
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Compressao e redistribuicdo de particulas de desgaste na interface.

Além dos diversofatores que afetam o atrito,ransi¢destribolégicas caracterizadas por
evolugdo do comportamento friccional com o tempo (ou distancia deslizada) estéo
geralmente presentes. As transi¢des do atrito estdo associadas com mudancas ha magnitude
da forca de aito, transicbes em mecanismos de desgastéambém flutuacbes de alta
frequéncia na forca do atrit¢BLAU, 2008)lutuacdes da forca de atrito também surgem
devido avibracdo da maquiné&om iligidez finita)que contém o compeente em contato
tribolégico pois a pressdao de contato e a velocidade de deslizamento ndo séo

verdadeiramente constantes em funcéo do temhJDEMA, 2000)

Em tribologia, o regime estacionéaristéady stat¢ € a condicdo ondeoeficiente de atrito,

taxa de desgaste, temperatura do contato, rugosidade superficial etc. atingem e mantém um
nivel relativamente constantdBLAU, 2008)A mudanca na geometria, rugosidade, e
propriedades fisicguimicas dasamadas superficiais dos materiais durante o periodo inicial
de deslizamento, que geralmente manifesta em diminuicdo do trabalho friccional,
temperatura do contato e taxa de desgaste € chamadanningin ou amaciamento

(KRAGHELSKYal., 1982apudBLAJ, 2008).

Devido ao grande numero de fatores que afetam o comportamento do atrito, € necessario
identificar quais os principais aplicaveis a um determinado tribossistema de forma a
simplificar o entendimento domesma Alguns dos principais fatores quafetam o
compatamento do atrito deceramicos enaigug objeto de estudo do presente trabalho, sé&o

discutidosa seguir.

2.4.2.1 Atrito de ceramicos

Materiais ceramicos apresentam bemenos ductilidade que os metalicos em temperatura
ambiente, sendo o0 contato entre apes ceramicos predominantemente elastico. O
crescimento de jun¢bes, fendmeno associado ao crescimento da area real de contato devido
a impasicdo de um esforgo tangencial (causado fetga de atrito) em nivel de asperezas,

também é muito limitado. Por iso, o coeficiente de atrito em materiais ceramicos é
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usualmente menor que em pares metdlicesficana faixa de 0,25 a 0,8 em ar ambiente

(HUTCHINGS, 1992)

Por outro lado, em materiais ceramicos as reac¢des triboquimicasngrariancia relativa
maior do que em pares metalicos. Ceramicas Oxidas, como a alumina, a silica e a zirconia,

reagem com agua formandamadas superficiais hidratadas.

Atomos de siliciem superficiesle silica amorfaendem a ter geometria tetraédrica, @m
meio aquoso a valéncia livre dos mesmos teseasaturada com grupogidroxilas
formando grupossilandis(  {£hAl) e/ousiloxanoy {hA{ }, de acordo com &igura7. Agua
também pode estar associada a qualquipo de silanol superficial através de ligacGes de
hidrogénio, sendo a energia de ativacdo para dessorcdo e d€ 25 a 42 kJI/mol,
dependendo da posicao da molécula emacdo a superficie da silid@dura7, canto direito
inferior) (BERGNA, 1994 energia dessaigacfes esta relacionada com a resisténcia ao
cisalhamento da superfigigue determina o comportamento do atritdAcreditase que a
baixa energia daligacbes de hidrogéo é umas das principais razbes da silica amorfa

hidratadaser um excelente lubrificanteXU e KATO, 2000)

H H H

H H H AL
i 9 HO OH H ? OH 7 7 0/
l | L4 o\sli/_ l |Si ‘LI .
/|\/ N /|\ AN fag, et 1‘“"5@ l‘“
RSN ¢ IMYs%c%g0
~(->|g (AM SILANODIOL SILANOTRIOL SILANOIS VICINAIS
SILANOIS ISOLADOS
H
i, HO™ u HOH
HO
| |
& . Si e S
) N -/I\
SILANODIOIS VICINAIS E TERMINAIS SILOXANOS LIGAngS DA AGUA CoO

GRUPOS SILANOIS

Figura7 ¢ Grupos silandis e siloxanos na superficie da silica amorfa coloidal e ligacégsia com grupos
silandis mostrando as duas possiveis orientages da moléculgdlerfi relagdo a superficie. FON(BERGNA,
1994) Nota: editado pelo autor.

As ceramicas nao oxidaghhie SiC reagem lentamente na presengsar ou agua formando
filmes superficiais de oxinitretos, oxicarbetos e O6xidos (principalmente;).SiO
Consequentemente, estes materiais tém quimica superficial similar ao da(BIB2HER e
MULLINS, 1994)

























































































































































































































































































































































































































































