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RESUMO

Sob determinadas condig¢des, o deslizamento de ceramicos lubrificados com dgua apresenta
ultrabaixo coeficiente de atrito (u<0,01), o que caracteriza um estado de superlubricidade. A
elevada capacidade de carga e eficiéncia energética destes tribossistemas, além do reduzido
impacto ambiental, sd3o caracteristicas superiores aos tradicionais pares tribolégicos
metalicos lubrificados a dleo. Pares similares de nitreto de silicio (SisN4) ou carbeto de silicio
(SiC) foram amplamente estudados e sdo apontados como os de melhor performance
triboldgica, enquanto que pares similares de ceramicos 6xidos, como alumina (Al,O3) e
zirconia (Zr0,), geralmente apresentam baixo desempenho (baixa capacidade de carga e alto
coeficiente de atrito) em condi¢Ges de lubrificagdo com dgua. A literatura é escassa no que
se refere aos pares ceramicos dissimilares deslizando em agua e, também, quanto a
natureza do fendmeno de superlubricidade. Neste contexto, uma investigacdao do
comportamento tribolégico de sete diferentes combinacées de cerdmicos dissimilares,
oxidos (Al,O3, ZrO, e alumina tenacificada por zirconia - ZTA) e ndo-6xidos (SisN4 e SiC), na
configuracdo esfera sobre disco foi realizada com o objetivo de identificar pares de materiais
e condicbes operacionais onde superlubricidade ocorre, assim como determinar
mecanismos de desgaste e regimes de lubrificacdo vigentes. No estudo de lubrificacao, a
verificacdo experimental de um modelo que considera efeitos da topografia superficial e de
forcas interfaciais de dupla camada elétrica foi realizado. Dos sete pares estudados, cinco
apresentaram superlubricidade (SisN4-SiC, SisNg- Al,Os3, SisN4-ZTA, Al,03-SiC e Zr0,-SiC),
sendo que para os ultimos trés nao havia relatos na literatura. Em uma ampla faixa de cargas
e velocidades, os dois outros pares (ZrO,-Al,03; e ZrO,-ZTA) apresentaram transicdes entre
regimes de desgaste moderado e severo, com respectivas transicdes no comportamento do
atrito. Quanto a pressao média de contato, parametro que pode ser interpretado como a
capacidade de carga de um mancal, o par ZrO,-SiC foi superior, com a magnitude pelo
menos duas vezes maior que os demais pares. Da verificacdo do modelo de lubrificacao,
concluiu-se que todos os pares que apresentaram superlubricidade operaram em regime de
lubrificacdo mista. De modo geral, a sustentacdao hidrodinamica, auxiliada por efeitos da

topografia superficial, foi importante na capacidade de carga do filme lubrificante, enquanto



qgue forcas eletrocinéticas de dupla camada elétrica foram despreziveis. Para estes pares,
mecanismos de desgaste triboquimicos propiciaram a formagdo de tribofilmes nas
superficies em deslizamento. A manutencdo de coeficientes de atrito tdo baixos, mesmo em
regime de lubrificagdo mista, suporta a ideia de que tribofilmes sdao imprescindiveis para a

ocorréncia do fenbmeno.

Palavras-chave: cerdamicos de engenharia, lubrificacdo com agua, superlubricidade, atrito,

desgaste.



ABSTRACT

Under certain conditions, the sliding of ceramic materials under water lubrication shows
ultra-low friction coefficient (u<0,01), which characterizes a state of superlubricity. The high
load capacity and energetic efficiency of these tribosystems, together with its reduced
ambiental impact, are superior characteristics if compared to the traditional oil-lubricated
metallic tribological pairs. Similar pairs of silicon nitride (SizsN4) or silicon carbide (SiC) were
widely studied and are pointed as having the greatest tribological performance, while similar
pairs of oxide ceramics, such as alumina (Al,O3) and zirconia (ZrO,), usually show poor
performance (low load capacity and high friction coefficient) in water-lubricated conditions.
Literature is scarce concerning to dissimilar ceramic pairs sliding in water and in explanations
about the nature of the superlubricity phenomenon. In that context, an investigation of the
tribological behavior of seven different combinations of dissimilar ceramic materials, oxide
(Al,03, ZrO, and zirconia-toughened alumina — ZTA) and non-oxide (SisN4 and SiC), using ball-
on-disc test configuration was performed with the objective of identifying pair of materials
and operational conditions where superlubricity occurs as well as to determine present wear
mechanisms and lubrication regimes. In the study of lubrication, an experimental verification
of a model that incorporates effects from surface topography and electrical double layer
forces was done. Of the seven studied pairs, five showed superlubricity (SisN4-SiC, SizNs-
Al,03, SisN4-ZTA, Al;0s-SiC and Zr0O,-SiC), noting that for the last three listed there were no
previous reports in the literature. For a wide range of normal loads and sliding speeds, the
other two pairs (ZrO,-Al,05 and ZrO,-ZTA) showed transitions between mild and severe wear
regimes, with respective transitions on frictional behavior. Regarding to mean contact
pressure, a parameter that can be interpreted as the load capacity of a bearing, the pair
Zr0,-SiC was superior, with the magnitude at least two times greater than the others. From
the verification of the lubrication model, the conclusion was that every pair that showed
superlubricity operated at a regime of mixed lubrication. In a general way, hydrodynamic
pressure, assisted by effects of the surface topography, was important in determining the
load capacity of the lubricating fluid film, while electrokinetic forces were negligible. For

these pairs, tribochemical wear mechanisms led to the formation of tribofilms on the sliding



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

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

Keywords: engineering ceramics, water lubrication, superlubricity, friction, wear.
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Figura 90 - Contribuicdo relativa na capacidade de carga de cada um dos fenédmenos
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eletrocinéticas, P, é a da contribuicdo do efeito da topografia superficial enquanto que
P, foi calculado sem considerar os demais efeitos, ou seja, pelo modelo de Reynolds.
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1 INTRODUCAO

Desde as revolucbes industriais dos séculos XVIII e XIX, quando novos processos de
manufatura possibilitaram ao homem o acesso facilitado a alimentos e diversos bens de
consumo, deu-se inicio uma explosao populacional com consequente aumento do consumo
energético, exploracdo de recursos do planeta e impactos ambientais associados. O limite
para o crescimento depende da disponibilidade dos recursos naturais e da eficiéncia e
sustentabilidade em sua utilizacdo, com capacidade de suprir as necessidades de recursos
das geracdes atual e futura (BORGES e TACHIBANA, 2005). Neste contexto, solucdes de
engenharia para componentes triboldgicos, que envolvem atrito, desgaste e lubrificacdo, sao
de extrema importancia na busca por sistemas e processos mais eficientes e

ambientalmente corretos.

A tribologia tem um impacto econdmico muito grande em diversas atividades. Holmberg e
Erdemir (2014) estimaram que cerca de 20% de toda energia produzida pelo homem é
utilizada para superar a energia dissipada pelo atrito. Perdas com desgaste e gastos com
lubrificacdo também tém significativo impacto econdmico. Atencao adequada a tribologia no
gue se refere a educacdo, pesquisa e aplicacdes poderiam levar a economia de 1,3 a 1,6% do

produto nacional bruto de um pais (JOST, 1990).

Uma alternativa tecnoldgica no sentido de solucionar problemas triboldgicos é a utilizacdo
de materiais ceramicos. Em diversas aplicagdes, onde condi¢des de operagdo incluem alta
temperatura, ambientes extremamente corrosivos, altas velocidades de deslizamento e
pressdes de contato, além de restritas tolerancias dimensionais e de acabamento superficial,
a utilizacdo destes materiais ja é realidade. Componentes triboldgicos ceramicos incluem
mancais de rolamento, cames, mancais de deslizamento (KATO, 1990) e faces rotativas de
selos mecanicos em sistemas em deslizamento lubrificado ou ndo, insertos de ferramentas

de usinagem, além de revestimentos resistentes ao desgaste abrasivo e erosivo.

Desde 1987, quando Tomizawa e Fischer reportaram a ocorréncia de coeficiente de atrito
milesimal no deslizamento do par ceramico similar de nitreto de silicio em lubrificacdo com
agua, associada a taxas de desgaste extremamente pequenas (em regime permanente), é

crescente o interesse em identificar materiais, condicGes de operacdo, mecanismos de
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desgaste e regimes de lubrificacdo em que o fendmeno ocorre. Sistemas triboldgicos reais
operando em tais condi¢Ges representam imensa vantagem nos quesitos eficiéncia
energética e impacto ambiental, se comparados aos tradicionais sistemas triboldgicos
metadlicos lubrificados com éleo. A Figura 1 apresenta curvas de Stribeck (ver também Sec¢ao
2.4.4) comparando o desempenho de pares metalicos lubrificados a éleo e pares ceramicos
lubrificados a dgua na configuracao de mancal de deslizamento axial. Além do coeficiente de
atrito até uma ordem de grandeza menor, os pares ceramicos em agua apresentam também

maior capacidade de carga em relagdo aos metdlicos em 6leo (WANG, KATO e ADACHI,

2004).
1.0000
Ferro fundido / Aco / Oleo Bronze / Ago inox. / Oleo
0.1000 B ‘L
Bronze / Ago inox. / Oleo + Aditivo
C/WC/ Agua ‘\_ / /
0.0100 N7

Bronze fosforoso/ Ago / Oleo

SiC/ SiC / Agua

Coeficiente de Atrito

0.0010 L‘

SiC / SiC Texturizado / Agua

0.0001
10" 10"  10° 10® 107 10  10° 10"
rIN’ 7: viscosidade dinamica;
e N': rotagBes por minuto;
Pm P,,: pressdo média.

Figura 1 — Curvas de Stribeck comparando a performance de pares ceramicos lubrificados a agua e pares
metalicos lubrificados a éleo. Fonte: (WANG, KATO e ADACHI, 2004). Nota: editado pelo autor.

A utilizacdo e comercializagdo de compressores de ar lubrificados e refrigerados a dgua ja é
realidade. Diversas solucdes de engenharia, dentre elas a utilizacdo de mancais de material
ceramico, permitem uma economia de até 30% do consumo energético do equipamento em
relacdo a compressores tradicionais lubrificados e refrigerados a éleo. Compressores de ar
sdo responsaveis por cerca de 10% de todo o consumo industrial de energia elétrica na
Europa (BLAUSTEIN e RADGEN, 2001 apud ATLAS COPCO, 2011) e de 5% do consumo
nacional no Japdo (Oil-free Compressor : Diginfo, 2008), portanto, a implantacdo em larga
escala de equipamentos com elevada eficiéncia teria enorme e positivo impacto econémico

e ambiental.



39

Em relacdo a tribologia de ceramicos lubrificados com d&gua, a literatura concentra-se
principalmente na investigacao de pares ceramicos similares de alumina, nitreto de silicio e
carbeto de silicio, sendo escassa no que se refere a pares ceramicos dissimilares. Alguns
poucos exemplos sdo os trabalhos de Anderson (1992), que estuda diversos pares ceramicos
dissimilares em agua, e de Ferreira , Yoshimura e Sinatora (2012) e Balarini Jr, Strey e

Scandian (2014), que estudaram o par ceramico dissimilar alumina-nitreto de silicio.

Lacunas no conhecimento do comportamento do atrito, mecanismos de desgaste e regimes
de lubrificacdo em agua de pares ceramicos necessitam ser preenchidas. Em atrito, o
fendbmeno de superlubricidade observado em determinadas condi¢Ges instiga a pesquisa na
area, sendo as origens das forcas envolvidas no contato ainda tema de debate na
comunidade cientifica. Quanto ao desgaste, é consenso que mecanismos triboquimicos
levam a obtencdo de superficies suficientemente lisas para ocorréncia de coeficiente de
atrito milesimal, entretanto a formacao de tribofilmes a partir da transferéncia de material e
compactacdo de particulas de desgaste entre os corpos em deslizamento podem fornecer
um mecanismo adicional de reducdao da severidade de contato. No que se refere a
lubrificagdao, o fato dos filmes hidrodinamicos formados serem muito finos (de escala
nanomeétrica) devido a baixa viscosidade da agua, indica que forcas de superficie e interface
(ex. van der Waals e dupla camada elétrica) podem ter um papel importante no fen6meno,
assim como a topografia das superficies e a deformac3do eldstica das asperezas. E necessario

determinar experimentalmente quais destes efeitos sdao realmente relevantes.

O objetivo geral do trabalho é estudar o comportamento tribolégico de pares ceramicos
dissimilares (combinagdes de alumina, alumina tenacificada por zirconia, zircoénia, nitreto de
silicio e carbeto de silicio) quando em deslizamento lubrificado a dgua. Especificamente, os

objetivos sao:

Identificar, nas condicbes experimentais estudadas, em quais pares de materiais é possivel
estabelecer o fendbmeno de superlubricidade e classifica-los quanto sua performance

(capacidade de carga);

Estabelecer uma relagdo entre as curvas de atrito e demais caracteristicas do tribossistema,
como mecanismos de desgaste e regimes de lubrificacdo, identificando quais os fen6menos

responsaveis pela dissipacdo de energia do atrito;
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Caracterizar os mecanismos de desgaste, correlacionando-os com taxas de desgaste e

mudancas na topografia das superficies;

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 fendbmeno de superlubricidade observado em ceramicos lubrificados com agua,
explicitando o qudo relevante sdo estes efeitos na capacidade de carga e espessura do filme

lubrificante do mancal,;

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

modelo de lubrificacdo de Li (2005).

Para alcancar tais objetivos o trabalho desenvolvido foi organizado da seguinte maneira: no
Capitulo 2 uma revisdo bibliografica sobre a tribologia de ceramicas em dgua foi realizada,
assim como das areas da ciéncia julgadas importantes para esta tematica como ciéncia dos
materiais ceramicos e intera¢des superficiais de dupla camada elétrica; os materiais e as
metodologias utilizadas sdo descritas no Capitulo 3; no Capitulo 4 os resultados, tanto
experimentais quanto tedricos, sdo mostrados e discutidos confrontando-os com a literatura
pertinente; no Capitulo 5 as conclusGes e consideracbes finais sobre o trabalho sdo
apresentadas; finalmente, no Capitulo 6, as referéncias bibliograficas utilizadas ao longo de

todo o trabalho sdo exibidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CERAMICAS AVANCADAS

Ceramicos (do grego keramos, “barro de oleiro”) sdo materiais caracterizados por ligacdes
quimicas de natureza covalente, idnica e as vezes metdlica, consistindo de um padrao de
atomos interconectados em rede e que ndao sao moléculas discretas. Uma definigdo bastante
aceita é que “[...] ceramico é um sdlido inorganico, ndo metdlico” (KINGERY, 1976 apud
CARTER e NORTON,2013). Em geral, ceramicos sdo materiais frageis, maus condutores de
calor e eletricidade, de alta resisténcia mecanica em compressdo, quimicamente estaveis e
que podem ser transparentes, embora existam diversos exemplos de ceramicos com

comportamento atipico ao apresentado.

Ceramicas podem ser classificadas em tradicionais ou avangadas. Ceramicas tradicionais sao
geralmente utilizadas na construcao civil (tijolos e telhas), em utensilios domésticos (loucas e
pias) ou em decoragdo (vasos e esculturas) e sdo constituidas, na maioria das vezes, de argila
ou silica. Ceramicas avancadas tém propriedades mecanicas, de resisténcia a corrosdo ou
oxidacdo, elétricas, dpticas e/ou magnéticas superiores as tradicionais. Ceramicas utilizadas
na construcdo mecanica (chamadas de ceramicas de engenharia) ainda apresentam alta
dureza, baixa densidade, baixa porosidade, alta resisténcia mecanica em compressao, e alta
tenacidade a fratura (Kcde 1 a 5 MPa.ml/Z) dentre os materiais ceramicos (CARTER e

NORTON, 2013).

A industria de ceramica movimenta cerca de 100 bilhdes de dolares por ano, sendo que 55%
desde total é relativo a industria de vidros enquanto que 17% é relativo a industria de
ceramicos avancados. Dentre os ceramicos avancados, as ceramicas de engenharia

representam 8% do setor (do valor em ddlares americanos) (CARTER e NORTON, 2013).

As ceramicas avancgadas ainda podem ser classificadas quanto a sua natureza em: ceramicas
de oxidos (ex. alumina, Al,Os, zirconia, ZrO,, e titania, TiO,), ceramicas a base de nitretos (ex.
nitreto de boro, BN e nitreto de silicio, SisN4), a base de carbetos (ex. carbeto de nidbio, NbC,
e carbeto de silicio, SiC), entre outros. As ceramicas de interesse do presente trabalho sdo

apresentadas a seguir.
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2.1.1 Alumina (Al,03)

O 6xido de aluminio (AL,O3) é um composto quimico formado por ions AI** e 0% também
conhecido por alumina (ceramica) ou corundum (mineral). Na natureza, é o principal
constituinte da bauxita, matéria prima mineral que industrialmente é purificada para a
obtenc¢do do aluminio metalico. As pedras preciosas rubi e safira também sdo formadas de

Al,O3, sendo suas cores caracteristicas determinadas por tracos de impurezas no material.

Em condi¢Ges normais, o polimorfo mais estavel é a a-Al,0s, sélido com estrutura cristalina
trigonal e subestrutura do oxigénio pseudo-hexagonal (CARTER e NORTON, 2013). Os anions
0% tém um empilhamento hexagonal compacto com os cations AP ocupando dois tercos
dos intersticios octaédricos, balanceando a carga. O intercdmbio das posicdes octaédricas do
AR é replicado a cada trés camadas (DOBROVINSKAYA, LYTVYNOV e PISHCHIK, 2009). Um
esquema do arranjo das camadas de ions na estrutura cristalina da a-Al,O; é mostrado na
Figura 2. Esta estrutura possui seis sistemas de escorregamento, sendo os principais
localizados nos planos basal e prismatico, o que explica a fragilidade do material, haja vista a

limitada mobilidade permitida as discordancias.
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Figura 2 — Esquema mostrando o arranjo das camadas de ions AI** e 0% na estrutura cristalina da a-Al,0;.
Fonte: (DOBROVINSKAYA, LYTVYNOV e PISHCHIK, 2009).
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As aplicacdes da Al,03 incluem sua utilizagdo como abrasivo (devido sua dureza), como
reforco de materiais compdsitos, em préteses de articulagbes e odontolégicas
(biocompatibilidade), como isolador elétrico em velas de ignicdo e como isolador térmico em
fornos de alta temperatura. E utilizada, também, em aplicacdes que exigem alta resisténcia

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

2.1.2 Zirconia (Zr0O,)

O didxido de zircbnio é um composto quimico de férmula ZrO,, mais conhecido como
zircOnia, cujas ligagdes tém carater predominantemente idnico e que ocorre naturalmente
na forma do mineral badeleita. Em temperatura ambiente e pressdao atmosférica normal
adota a estrutura cristalina monoclinica, ocorrendo transicdes em altas temperaturas para
as estruturas tetragonal (em 1175 °C) e cubica (em 2370 °C). Nao é comum a utilizacdo de
zirconia monoclinica, porque as transformacgdes c-ZrO, - t-ZrO, - m-ZrO, estao associadas
a grande expansdo volumétrica da rede cristalina, que induz altas tensdes internas no
material, causando trincamento no mesmo, em consequéncia do resfriamento desde altas

temperaturas (SHUKLA e SEAL, 2005).

Na pratica, a zirconia é geralmente dopada com 6xidos de terras raras (exemplos, Y,03; e
Ce0,), que permitem as estruturas tetragonal ou cubica existirem em temperatura ambiente
de forma metaestavel (ambas) ou completamente estavel (apenas a cubica), dependendo da
concentracdo do dopante. Em temperatura ambiente, a t-ZrO, tem alta resisténcia mecanica

/2

em compressdao e tenacidade a fratura de até 15 MPa.m?, propriedades de grande

interesse em aplicacoes de engenharia (NETTLESHIP e STEVENS, 1987).

A maior tenacidade a fratura e resisténcia mecanica desta ceramica esta relacionada com a
transformacdo martensitica induzida por deformacao, t-ZrO, - m-ZrO,, na ponta de uma
trinca. A transformacdo de fase, acompanhada da expansdo de volume e consequente
deformacdo por cisalhamento, induz tensdes compressivas que reduzem e eventualmente
cessam a propagacdo da trinca. A necessidade de um trabalho extra para propagacdo da

trinca é refletida em aumento do valor de Kic (WANG e STEVENS, 1989).
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2.1.3 Alumina tenacificada por Zirconia (ZTA)

A inser¢do de grdos de zirconia (t-ZrO,) em uma matriz de alumina (a-Al,03), formando um
compésito de matriz ceramica (CMC) conhecido como alumina tenacificada por zirconia
(ZTA, do inglés zirconia-toughened alumina), melhora as propriedades mecanicas
(resisténcia e tenacidade), por meio da interagdo da fase dispersa com a trinca que avanga
no interior do mesmo. Enquanto que ceramicos de engenharia convencionais possuem K¢
de 1 a 5 MPa.m*2, CMCs tém tenacidade a fratura estendida para uma faixa entre 6 e 20

MPa.m*? (CALLISTER e RETHWISCH, 2009).

A transformagdo martensitica tetragonal - monoclinica dos graos dispersos de zircOnia,
associada a expansdao de volume e deformacdo por cisalhamento, resulta em vdrios
mecanismos de tenacificagdo no compdsito, incluindo tenacificagdo por transformacao
induzida por deformacdo (explicada na Secdo 2.1.2), tenacificacdo por microtrincamento,
por tensGes compressivas na superficie e por deflexdo de trincas (WANG e STEVENS, 1989).

Um esquema do mecanismo de tenacificacdo por transformacao é mostrado na Figura 3.

(a) (b)
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compressivas

Figura 3 — Esquema mostrando a tenacificagdo por transformacdo martensitica. (a) Trinca antes da indugdo de
transformacdo das particulas de t-ZrO,. (b) Retencdo do avango da trinca devido a transformacdo de fase
induzida por deformacgdo. Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2009). Nota: modificado pelo autor.
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2.1.4 Nitreto de Silicio (SizsNs)

O nitreto de silicio (SisNg) é um ceramico cujas ligagdes quimicas tém caracter
predominantemente covalente. E mais comumente produzido a partir da nitridagdo de pds
de silicio em temperaturas entre 1250 e 1400 °C, de acordo com a reagdo 3Sis) + 2Ny gy —
SizN, (s) (CARTER e NORTON, 2013). As duas estruturas cristalinas mais comuns do Si3sN4 sdo
hexagonais (fases a e B), e diferem apenas pela simetria (grupo espacial). As camadas de
atomos na fase B tém uma sequéncia de empilhamento ABAB, enquanto que a fase a tem
sequéncia de empilhamento ABCDABCD, sendo as camadas CD rotacionadas 180° ao redor

do eixo ¢, em relacdo as camadas AB.

Toda particula de SisNg é circundada por uma fina camada de silica (SiO,). Durante o
processo de sinterizacdo, aditivos 6xidos usados para a densificacdo do cerdamico reagem
com a silica formando uma fase liquida. A fase a dissolve-se no liquido e precipita-se como
B-SisN4, que cresce longitudinalmente na forma de cristais hexagonais prismaticos,
eventualmente se colidem e intertravam-se, formando a microestrutura. Ao resfriar-se, a
fase liquida forma uma fase intergranular vitrea. Micrografias da microestrutura e do
contorno de grao (com destaque para a fase intergranular vitrea) do SisN4 sdo mostradas na
Figura 4. As propriedades do ceramico dependem do tamanho e forma dos graos de B-SisNg,
além da composicdo quimica da fase vitrea intergranular. Estas caracteristicas sao
determinadas, por sua vez, pelos aditivos de sinterizacdo, geralmente éxidos de itrio,

aluminio e magnésio (HAMPSHIRE, 2007).

Grdos
de B-SisN,

7

N

Figura 4 — (a) Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da microestrutura do nitreto de silicio. (b)
Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) do contorno de dois grdos de B-Si;N,, com destaque para a fase
vitrea intergranular, com espessura de cerca de 1 nm. Fonte: (HAMPSHIRE, 2007). Nota: adaptado pelo autor.
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Algumas das aplicagdes para o SizsN4 incluem insertos para ferramentas de corte, elementos
para mancais de rolamento, refratarios, cames de motores e rotores de turbocompressores
(CARTER e NORTON, 2013). A ampla gama de aplicacdes é resultado de um material com alta
dureza e resisténcia mecanica em compressao, baixa densidade, alta resisténcia a corrosao e

alta tenacidade a fratura (dentre os ceramicos).

2.1.5 Carbeto de Silicio (SiC)

O carbeto de silicio é a ceramica ndo Oxida mais amplamente utilizada. As principais
aplicagdes incluem o uso como abrasivo em processos de desbaste ou polimento e como
elemento de aquecimento em fornos de alta temperatura. Naturalmente, ocorre sob a
forma do mineral extremamente raro chamado moissanita, encontrado em meteoritos.
Devido a rareza do mineral, SiC sintético é obtido pelo processo Acheson, que consiste da
mistura de SiO, e coque em forno a arco elétrico em temperaturas em torno de 2200 °C

(CARTER e NORTON, 2013).

A ligacdo quimica entre o silicio e o carbono tem carater predominantemente covalente (de
até 88%) e determina as propriedades da ceramica, que incluem alta resisténcia a oxidacao,
resisténcia mecanica em altas temperaturas, alta condutividade térmica e resisténcia ao
choque térmico (IZHEVSKYI et al., 2000), além de elevada dureza e tenacidade a fratura

(para um material ceramico).

O carbeto de silicio é a ceramica com a mais rica colecdo de politipos - um tipo de
polimorfismo onde as diferentes estruturas cristalinas diferem na maneira como camadas de
atomos estdo empilhadas -, sendo mais de 200 ja determinados. Apesar da variedade de
politipos, é consenso referir-se ao politipo com estrutura cubica como B-SiC, e a todas
estruturas ndo cubicas (trigonais e hexagonais) coletivamente como a-SiC (IZHEVSKYI et al.,

2000).

Existem dois principais métodos de producdo de componentes a partir de pds de SiC:
sinterizacdo via fase liquida (similar ao descrito para o SisNg4, Secdo 2.1.4) e sinterizacdo por

reacdo. Na sinterizacdo por reagdo, uma mistura de pds compactados de SiC e grafite é
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imerso em um banho de silicio fundido. O silicio infiltra-se nos poros do corpo compactado,
reage com o grafite e forma SiC secundario. A microestrutura final consiste de uma matriz de

SiC e 10 a 15% de silicio residual (NESS e PAGE, 1986).

2.1.6 Silica (SiO,)

O dioxido de silicio (SiO,), também conhecido como silica, é o principal constituinte da crosta
terrestre. Combinado com oxidos de aluminio, magnésio, cdlcio e ferro forma silicatos,
presentes em rochas e solos (BERGNA, 1994). A silica e os silicatos sdo os materiais
ceramicos mais amplamente utilizados pelo homem: na industria de construcdo constituindo
o cimento, na industria de vidros, como componente indispensavel para moldes de fundicao,

em componentes microeletronicos etc.

A silica pode ser natural ou sintética, cristalina ou amorfa. A unidade basica da silica e
silicatos é o tetraedro de [SiO4]*, com quatro 4tomos de oxigénio nos vértices do tetraedro e
um ion de silicio no centroide. Os polimorfos cristalinos naturais da silica incluem o quartzo,
a cristobalita, a tridimita e a coesita. A forma amorfa natural é a gema conhecida como opala

(BERGNA, 1994).

E de suma importancia o estudo da silica no contexto deste trabalho, uma vez que o SisN, e
o SiC reagem com o oxigénio ou umidade formando uma camada passiva de SiO,, composto
termodinamicamente mais estavel, nas suas respectivas superficies, impedindo o
prosseguimento da reag¢do, ou seja, protege o material contra subsequente oxidagao. Em
contatos tribolégicos de SisN4 ou SiC, triborrea¢gdes também levam a formacgao de SiO, nas

superficies (ver Secoes 2.4.2.1 e 2.4.3.1.2).
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2.2 AGUA

A molécula da agua (H,0) é formada por dois atomos de hidrogénio e um atomo de
oxigénio, ligados covalentemente em uma geometria em forma de V. Devido a distribuicao
nao homogénea de cargas na nuvem eletrénica da molécula de H,0, ela forma um dipolo
permanente. A interacao entre os dipolos gera uma forga de atragao entre as moléculas,
conhecida como forca de Van der Waals. Para o caso da dgua, essa interacdo é chamada
ligacdo de hidrogénio, responsdvel por muitas das inUmeras e peculiares propriedades da
agua. Efetivamente, ndo had moléculas de H,0 sem formar ligacdes de hidrogénio na agua

liquida a pressdo e temperatura ambiente (CHAPLIN, 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 protonacdo e deprotonacdo, sendo o tempo médio que os atomos em uma
molécula de H,0 ficam juntos da ordem dos milissegundos. Esse tempo, entretanto, é muito
maior que as escalas de tempo envolvidas nas propriedades de hidratacdo e ligagdes de

hidrogénio (CHAPLIN, 2012).

Na pratica, a agua liquida pura consiste da mistura de moléculas e ions, incluindo H,0, HDO
(~10 %), H30" e OH(~10° %), H,0, (~107 %), CO, (~10™ %), O, (~10™ %) e N, (~10 %).
Os fons H30" e OH s3o formados na dissociacdo da 4gua, de acordo com a Equagdo (1)

(CHAPLIN, 2012).
2H;0(qq) = H30(q) + OHgy) (1).

Quando a agua entra em contato com gas carboénico (CO,) presente no ar, as reacgdes de

equilibrio, descritas nas Equacgdes (2) a (5), ocorrem (a 25 °C) (CHAPLIN, 2012).

COy(gy + Hy0 2 COyqq) (2).
COy(aq) + H20 = H,CO5 (3).
H,CO3; + H,0 = H;0* + HCO3 (4).
HCO3 + H,0 = H;0" + C0%~ (5).

A formac3o de acido carbonico (H,CO3) — um &cido fraco - altera o equilibrio dos ions H;0" e

OH'". Na prética, o pH da dgua teoricamente pura (exemplos, dgua destilada ou deionizada)


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
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em contato com ar, em pressdo e temperatura ambiente, é de 5,65 (BIALKOWSKI, 2004), ou

seja, ndo é neutra.

A interacdo da dgua com superficies sdélidas se da inicialmente por meio de adsorcdo. O
conhecimento dessas interagdes é necessario no estudo de eletroquimica, adesao, tribologia
etc. Como a agua esta adsorvida e quais sdo as forcas quimicas e eletrostdticas envolvidas

sao algumas questdes fundamentais nestas dreas do conhecimento (HENDERSON, 2002).

2.3 DUPLA CAMADA ELETRICA

InteracGes que atuam em pequenas escalas caracteristicas de comprimento e cuja estrutura
e dindmica sdo dominadas pela interface ao invés da gravidade ou inércia sdo conhecidas
como forcas de interface ou de superficie. Estas interacdes incluem as forcas de van der
Waals, de dupla camada elétrica, de capilaridade, hidrodinamicas e de solvatacdo e sao
determinantes no comportamento de sistemas coloidais, escoamento de fluidos em
microcanais, lubrificacdo por filmes finos, adesdo, atrito etc. (BUTT e KAPPL, 2010). A
interacdo da dupla camada elétrica entre superficies tem alcance (comprimento

caracteristico) e intensidade relativamente maior e serd abordada a seguir.

A reacdao da agua com superficies de dxidos como a alumina e a silica ocorre com
transferéncia de carga (elétrons) suficiente para induzir a dissociacdo da molécula de agua
em prétons (H*) e hidroxilas (OH’) (FISCHER e MULLINS, 1994). O campo elétrico gerado pela
carga das superficies atrai ions com carga oposta da solucdo (contraions), que podem ligar-
se a superficie ou constituir uma camada difusa ao redor da mesma. Essa camada de cargas
superficiais e de contraions é chamada de dupla camada elétrica (DCE) (BUTT e KAPPL,

2010).

Um modelo da estrutura da DCE ao redor de uma superficie negativamente carregada (um
metal ou 6xido) é mostrado na Figura 5. A orientacdo das moléculas de agua (a seta indica o
momento dipolo), a adsor¢do de anions, a hidratacdo de cations (contraions) e o inicio da

camada difusa sao apresentados.



50

A teoria de Poisson-Boltzmann modela as interagdes de DCE difusa ao redor de superficies.
O objetivo é conhecer a distribuicdo de potencial elétrico (1)) perto de uma superficie plana
carregada eletricamente ou ainda, para a seguinte deducdo, entre duas superficies planas e
paralelas. A equagdo de Poisson-Boltzmann é dada por (BUTT e KAPPL, 2010):

Solugdo (agua)
A Cation
Anion

Camada Difusa ) hidratado
adsorvido

Camada de Helmholtz Externa =g ---- X o'z i= s S EEE) - =il ==

Camada de Stern <— Agua secundaria

Camada de Helmholtz Interna —-Y%

e DEEDD
\‘\\\?\\\\Q e e\\\@\\x‘x\

Figura 5 — Modelo de dupla camada elétrica na superficie de um metal ou éxido. Fonte: (BUTT e KAPPL, 2010).
Nota: adaptado pelo autor.

Agua primaria

2 _ _ Qe
Vi = €€, (6).

Onde g, é a densidade local de cargas elétricas, dada por:
_ey ey
Qe = Cpe <e kpT — eka>

k, é a constante de Boltzmann (1,38065 x 10723J. K1), e é a carga elementar (1,60218 X

(7).

10719C), &, é a permissividade dielétrica do vacuo (8,85419 X 107124.5.V"1.m™1), ¢ é a
permissividade dielétrica relativa da solugao, ¢, é a concentragao de ions da solugao (em

particulas/m3) e T é a temperatura (em K).

Para o caso de duas superficies infinitas planas e paralelas, o problema é simétrico e o
potencial varia apenas com a distancia de uma das superficies tomada como referéncia (z). A

equacado de Poisson-Boltzmann pode ser simplificada para (BUTT e KAPPL, 2010):

d21/J coe < eyY(z) el/)(z))

dz? eg,

(8).

Utilizando a aproximagdo de Debye-Huckel — valida para e|yY| < k,T (Y < 25mV, em

temperatura ambiente) — a Equacdo (8) pode ser simplificada para:

dZ
T = (),
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onde

e? 072
o= esokaZCiZi (10).
L

K é o inverso do comprimento de Debye, e c? e Z; sdo a concentragdo e a valéncia do ion ,
respectivamente. O comprimento de Debye (k™) é o comprimento de decaimento da
exponencial e ™ e representa o comprimento caracteristico da interacdo de DCE (BUTT e

KAPPL, 2010).

Impondo as condi¢des de contorno ¥|,—o = e Y|, =, onde h é a distancia de
separagao entre as duas superficies e { é o potencial zeta (em mV), a distribuicao de
potencial elétrico é dada pela Equagao (11) (LI, 2005). O potencial zeta é a diferenca de
potencial entre o plano em que a camada de Stern termina e a camada difusa comeca (ver
Figura 5) (BUTT e KAPPL, 2010). Esse plano também é conhecido como camada externa de
Helmholtz ou plano de cisalhamento.

1 — cosh(xh) 1 — cosh(kh)
senh(xh) senh(kz) (11).

Y(z) = {cosh(kz) + ¢

As limitacoes do modelo incluem a ndo consideracdo do tamanho finito dos ions (trata-se de
um modelo continuo) e todas as propriedades discretas envolvidas, exemplos: carga elétrica,
permissividade, efeitos de hidratacdo etc. A ndo consideracdo da rugosidade das superficies

é outra simplificacdo (BUTT e KAPPL, 2010).

As interacdes de DCE tém papel fundamental em tribologia em meio aquoso. Baixa
resisténcia do plano de cisalhamento da DCE pode fornecer um mecanismo para alcancgar
baixos coeficientes de atrito por uma acdo de lubrificacdo limitrofe. A agregacdo de
particulas coloidais, fortemente influenciada pela existéncia da DCE, pode contribuir para
formar filmes superficiais na presenca de deslizamento (tribofilmes) que protegem do
desgaste e reduzem a rugosidade das superficies. Em lubrificacdo, forgas eletrocinéticas
repulsivas que surgem devido a presenga da DCE atuam como um mecanismo extra para

suporte de carga imposta a mancais em deslizamento.
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2.4 TRIBOLOGIA

Tribologia, palavra cuja etimologia provém do grego antigo tpiBw (tribos), que significa
“esfregar”, “atritar” ou “friccionar”, e Adyog (logos), “estudo de”, foi o termo cunhado em
1966 por Dr. Peter Jost para definir “a ciéncia e tecnologia de superficies que interagem em
movimento relativo e de temas e praticas relacionadas” (JOST, 2006). A tribologia pode ser
dividida em trés dreas: atrito, desgaste e lubrificacdo, cujos fendmenos fundamentais

envolvidos sao interdependentes.

O comportamento triboldgico de pares de materiais tem cardcter sistémico. Isso quer dizer
qgue atrito, desgaste e até mesmo lubrificacdo sdo determinados pela interacdo de varios
fatores, dentre eles tipo de movimento, geometria de contato, pressdo de contato,
velocidade de deslizamento, temperatura, condicées ambientais, além das propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas dos materiais e de suas superficies. Para entender o
comportamento de um determinado tribossistema é de fundamental importancia estudar a
topografia das superficies e a maneira como interagem em contato triboldgico, as origens da
forca de atrito, os mecanismos de desgaste e também os modos de lubrificacdo, assuntos

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

2.4.1 Topografia de superficies

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

em escala microscépica) (ZUM GAHR, 1987).

Parametros para quantificacdo da textura de superficies tridimensionais geralmente usados
sdo o desvio médio aritmético (S,), o desvio médio quadrdtico (S;), a assimetria (Sg) e a
curtose (Sy,) da distribuicdo das amplitudes. As equag¢des para calculo dos referidos

parametros e de outros sdo apresentadas no ANEXO A.
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Devido a rugosidade superficial, o contato entre duas superficies nominalmente planas
ocorre em areas de pontos de contato individuais (area real), ou seja, ndo ocorre ao longo de
toda area aparente de contato. A Figura 6 ilustra a diferenca entre a area real e a area
aparente de contato. A razao entre a drea real e a drea aparente de contato pode chegar a
10, e depende da distribuicdo das asperezas da superficie, da forca de contato e dureza do
material mais macio. A drea de contato real é aumentada quando as superficies estdo em
deslizamento (ZUM GAHR, 1987), fenémeno conhecido como crescimento de juncdes

(HUTCHINGS, 1992).

B "

e
5 D
‘ o,
Area aparente de contato Area real de contato

L L

Figura 6 — llustracdo da diferenca entre area aparente e area real de contato. Fonte: (ZUM GAHR, 1987). Nota:
adaptado pelo autor.

O atrito e o desgaste dependem da natureza do contato entre as asperezas, ou seja, se o
contato é elastico ou pldastico. Greenwood e Williamson (1966) apud Hutchings (1992)
propuseram uma teoria para o chamado indice de plasticidade, parametro que descreve a
transicdo do regime elastico para o plastico no contato entre asperezas (sem deslizamento).
A conclusdo geral é que, na grande maioria dos casos, o contato de materiais metalicos é
predominantemente plastico, enquanto que o de polimeros e ceramicos ¢é

predominantemente eldstico.

2.4.2 Atrito

Em escala macroscdpica, atrito pode ser definido como a resisténcia ao movimento relativo
entre dois corpos sélidos em contato. A resisténcia ao movimento se expressa na forma de

uma forga que atua no sentido contrario ao movimento, sendo esta chamada de forca de
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atrito (F). Em muitos casos, um baixo atrito é desejavel, como em mancais e articulagdes,
enquanto que em outros casos, como em sistemas de freio e no contato entre os pneus de

um veiculo com a superficie de uma rodovia, o atrito é essencial (HUTCHINGS, 1992).

A razao entre a forca de atrito e a forca normal (W) que atua entre os dois corpos é
chamada de coeficiente de atrito (u = F/W). Distinguem-se dois tipos de coeficiente de
atrito: o estdtico, que representa a resisténcia ao inicio do movimento, e o cinético ou
dinamico, que expressa a resisténcia a continuidade do movimento relativo apds este ser
estabelecido. Por motivos de simplificagdo, no presente trabalho o coeficiente de atrito

cinético sera chamado apenas de coeficiente de atrito ou .

Os primeiros pesquisadores em atrito - Da Vinci, Coulomb e Amontons — estabeleceram as

chamadas “Leis do Atrito”, a saber:

A forca de atrito é proporcional a forca normal;

A forca de atrito é independente da area aparente de contato;

A forca de atrito é independente da velocidade de deslizamento.

Apesar de serem obedecidas em diversos casos, as leis do atrito ndo sdo universais. Esse fato
deve-se, principalmente, a ndo consideracdo da natureza dissipativa da forca do atrito. A
origem desta forca estd relacionada com as varias possibilidades de dissipacao da energia

friccional, listadas a seguir (BLAU, 2009):

Aquecimento pelo atrito;

Formacao e ruptura de jun¢des adesivas;

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

Geracdo de ondas sonoras ou vibragoes;

Fratura;

Criacdo de defeitos ou transformacdes de fases;

Reacdes quimicas superficiais (triborreacoes);

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

Além dos diversos fatores que afetam o atrito, transi¢des triboldgicas caracterizadas por
evolucdo do comportamento friccional com o tempo (ou distancia deslizada) estdo
geralmente presentes. As transi¢des do atrito estdao associadas com mudangas na magnitude
da forca de atrito, transicGes em mecanismos de desgaste e também flutuacbes de alta
frequéncia na forca do atrito (BLAU, 2008). Flutua¢des da forca de atrito também surgem
devido a vibracdo da maquina (com rigidez finita) que contém o componente em contato
tribolégico, pois a pressdo de contato e a velocidade de deslizamento ndo sao

verdadeiramente constantes em fun¢do do tempo (LUDEMA, 2000).

Em tribologia, o regime estaciondrio (steady state) é a condicdo onde coeficiente de atrito,
taxa de desgaste, temperatura do contato, rugosidade superficial etc. atingem e mantém um
nivel relativamente constante (BLAU, 2008). A mudanca na geometria, rugosidade, e
propriedades fisico-quimicas das camadas superficiais dos materiais durante o periodo inicial
de deslizamento, que geralmente manifesta-se em diminuicdo do trabalho friccional,
temperatura do contato e taxa de desgaste é chamado running-in ou amaciamento

(KRAGHELSKY.et al., 1982 apud BLAU, 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 do mesmo. Alguns dos principais fatores que afetam o
comportamento do atrito de ceramicos em agua, objeto de estudo do presente trabalho, sao

discutidos a seguir.

2.4.2.1 Atrito de cerdmicos

Materiais ceramicos apresentam bem menos ductilidade que os metalicos em temperatura
ambiente, sendo o contato entre pares cerdmicos predominantemente eldstico. O
crescimento de jungdes, fendmeno associado ao crescimento da area real de contato devido
a imposicdo de um esforco tangencial (causado pela forca de atrito) em nivel de asperezas,

também é muito limitado. Por isso, o coeficiente de atrito em materiais ceramicos é
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usualmente menor que em pares metdlicos, e fica na faixa de 0,25 a 0,8 em ar ambiente

(HUTCHINGS, 1992).

Por outro lado, em materiais ceramicos as reacées triboquimicas tém importancia relativa
maior do que em pares metalicos. Ceramicas 6xidas, como a alumina, a silica e a zirconia,

reagem com agua formando camadas superficiais hidratadas.

Atomos de silicio em superficies de silica amorfa tendem a ter geometria tetraédrica, e em

meio aquoso a valéncia livre dos mesmos torna-se saturada com grupos hidroxilas,

formando grupos silandis (=Si-OH) e/ou siloxanos (=Si-O-Si=), de acordo com a Figura 7. Agua
também pode estar associada a qualquer tipo de silanol superficial através de liga¢cOes de
hidrogénio, sendo a energia de ativacdo para dessor¢cdo de H,O de 25 a 42 kJ/mol,
dependendo da posicdao da molécula em relacdo a superficie da silica (Figura 7, canto direito
inferior) (BERGNA, 1994). A energia dessas ligacOes esta relacionada com a resisténcia ao
cisalhamento da superficie, que determina o comportamento do atrito. Acredita-se que a
baixa energia das ligacdes de hidrogénio é umas das principais razoes da silica amorfa

hidratada ser um excelente lubrificante (XU e KATO, 2000).
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GRUPOS SILANOIS

Figura 7 — Grupos silandis e siloxanos na superficie da silica amorfa coloidal e ligaces da dagua com grupos
silandis mostrando as duas possiveis orientacées da molécula de H,0 em relacdo a superficie. Fonte: (BERGNA,
1994). Nota: editado pelo autor.

As ceramicas ndo oxidas SizsN4 e SiC reagem lentamente na presenca de ar ou agua formando
filmes superficiais de oxinitretos, oxicarbetos e oéxidos (principalmente SiO,).
Consequentemente, estes materiais tém quimica superficial similar ao da silica (FISCHER e

MULLINS, 1994).
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Além de reagdes triboquimicas, outro fator que marcadamente influencia o comportamento
do atrito de ceramicos é a presencga de fratura fragil nas superficies em deslizamento.
Quando ocorre, a fratura nas superficies de cerdmicas funciona como um mecanismo

adicional de dissipa¢do de energia, e consequente aumento do coeficiente de atrito.

2.4.3 Desgaste

Desgaste é a alteracdo causada a uma superficie sélida pela perda ou deslocamento de
material devido ao movimento relativo entre esta superficie e uma substancia ou
substancias (ASTM G40-13, 2013). Na maioria dos casos o desgaste é prejudicial, levando a
aumento de folgas entre componentes em movimento, perda de precisdao e, até mesmo,
podendo causar falha catastrofica de mdquinas complexas. Entretanto, altas taxas de
desgaste podem ser desejaveis em processos de usinagem, como torneamento, retifica e

lapidagao.

O desgaste pode ser classificado em dois grandes grupos: desgaste por particulas duras e
desgaste por deslizamento. Esquemas que diferenciam estas categorias de desgaste estdo
apresentados na Figura 8. O desgaste por particulas duras pode ainda ser dividido em
abrasivo, que envolve a remoc¢do de material de uma superficie por particulas soltas (trés
corpos) ou por protuberancias duras na superficie de um contra corpo (dois corpos), e
erosivo, quando as particulas sdao carreadas por um fluido e impactam a superficie
geralmente em alta velocidade. O desgaste por deslizamento ocorre quando duas superficies
movimentam em movimento relativo sem a presenca de particulas duras. A distin¢ao entre
desgaste por deslizamento e por abrasdo é artificial, uma vez que, em determinadas
condicGes, desgaste por deslizamento pode gerar particulas de desgaste (debris) que podem
provocar desgaste subsequente por abrasdo. Além disso, uma diferenca de dureza de
apenas 20% entre materiais em deslizamento é suficiente para causar dano por abrasdo

(HUTCHINGS, 1992).
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Figura 8 — llustracdo da diferenga entre desgaste por deslizamento e por particulas duras. Fonte: (HUTCHINGS,
1992). Nota: editado pelo autor.

Em geral, o desgaste é avaliado pela magnitude de volume removido de material e pelo
estado das superficies e particulas de desgaste. O nivel de desgaste é descrito pela taxa de
desgaste (em mm?3/m), taxa de desgaste especifica (em mm3/N.m) ou coeficiente de
desgaste (adimensional, produto da taxa de desgaste especifica e dureza do material

desgastado).

Assim como o atrito, o desgaste ndo é uma propriedade intrinseca de um determinado
material e, sim, uma resposta do sistema triboldgico. O desgaste pode mudar drasticamente
mesmo com uma mudanca relativamente pequena no tribossistema, que é composto de
pardmetros do material, parametros dindmicos e parametros ambientais (KATO e ADACHI,
2000). Entender desgaste requer reconhecer os mecanismos de remocdao de material
predominantes em um determinado tribossistema. Segundo Hutchings (1992), os

mecanismos de desgaste podem ser divididos em:
Desgaste mecénico;

Dominado por plasticidade;

Dominado por fratura fragil;

Dominado por fadiga superficial;

Desgaste triboquimico.

Identificar os mecanismos de desgaste é um grande desafio, uma vez que geralmente ndo
ocorrem separadamente em um determinado tribossistema. Além disso, transicdes em

funcdo do tempo (ou distancia deslizada) também sdo comuns.
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2.4.3.1 Desgaste de cerdmicos

Conforme ja descrito em sec¢des precedentes, devido a natureza das ligagdes interatdmicas
em ceramicos, idnicas e/ou covalentes, estes materiais apresentam limitada capacidade de
deformagdo pldstica em temperatura ambiente. Por outro lado, ceramicos sdao bastante
propensos a responder a tensdes através de fratura fragil. Rea¢des triboquimicas também
podem estar presentes, modificando a interface de deslizamento e levando a formacdo de
tribofilmes e, por fim, efeitos ambientais (como a presenga de agua) influenciam tanto nas
propriedades pldsticas quanto na fratura, consequentemente influenciando o desgaste. Os
diversos mecanismos de desgaste de ceramicos aqui resumidos, serdo detalhados nas se¢des

a seguir.

2.4.3.1.1 Desgaste mecénico dominado por plasticidade ou fratura frdgil

No regime de desgaste moderado, que ocorre para cargas suficientemente pequenas ou nos
instantes iniciais de deslizamento de cerdmicos, o principal mecanismo de desgaste é o
microrriscamento - resultado de deformacdo plastica da superficie -, apresentando baixa
taxa de desgaste especifica (menor que 10° mm3/N.m ou 10° um?/N.m) e particulas de
desgaste pequenas (menores que o tamanho de grao original do material), na forma de pds
(powder-like), que podem ser aglomeradas e compactadas na superficie ou formar particulas
de desgaste cilindricas. A Figura 9 mostra o aspecto superficial de uma trilha de desgaste
formada em uma placa de alumina quando deslizada contra esfera do mesmo material,
apresentando microrriscamento e particulas de desgaste cilindricas (FISCHER et al., 2000). A
remocdao dos picos das asperezas e a aglomeracdo destas finas particulas de desgaste
preenchendo poros (ou vales) promovem a diminuicdo da rugosidade (alisamento) da
superficie do material. O aspecto da superficie desgastada e um esquema da evolucdo da
topografia superficial devido ao processo de alisamento sdo mostrados na Figura 10

(ADACHI, KATO e TAKIZAWA, 1996).
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Figura 9 — Microscopia eletronica de varredura da trilha de desgaste formada em uma placa de alumina quando
deslizada contra esfera de alumina em ar em velocidade de 11,5 mm/s e carga normal de 9,8 N. Observam-se
sulcos de deformacdo plastica e pequenas particulas de desgaste cilindricas. Fonte: (FISCHER et al., 2000).

Diregdo de deslizamento

Desgaste
Ry<0.5um
J';Ag#: J\\N
L
7;
x2,8k @81@1 E5kV  26um R,: distancia vertical do pico mais alto ao vale mais profundo

Figura 10 — Aspecto da superficie desgastada resultado de um processo de alisamento (a esquerda) e esquema
da evolugdo da topografia da superficie antes e apds o desgaste (a direita). Fonte: (ADACHI, KATO e TAKIZAWA,
1996). Nota: editado pelo autor.

No deslizamento de ceramicos sob condi¢des severas, diferentes tipos de trincas podem
surgir por fratura fragil na superficie durante o deslizamento em razao da baixa tenacidade a
fratura destes materiais, quais sejam: cbnicas (Hertzianas), laterais, radiais e medianas,
como mostra a Figura 11. Trincas verticais geralmente estdo presentes e sao defeitos
provenientes da fabricagdo do material e da preparagdo da superficie. As particulas de
desgaste sao formadas quando algumas destas trincas se propagam e interceptam a
superficie do material (KATO, 1990). Este é o mecanismo de desgaste caracteristico de
ceramicos quando as taxas de desgaste especificas sdo maiores que 10 mm3/N.m (103

um?>/N.m) (KATO e ADACHI, 2000).
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Figura 11 — Tipos de trincas formadas durante o deslizamento de materiais cerdmicos. Fonte: (KATO, 1990).
Nota: editado pelo autor.

Um modelo onde a particula de desgaste é gerada a partir de uma trinca vertical é mostrado
na Figura 12. A propagacao da trinca é estimulada pela tensao trativa induzida pelo atrito
durante o contato elastico. Baseado no modelo de mecanica da fratura linear elastica, a
condi¢do critica para propagacdo da trinca superficial é dada pelo parametro S,

(severidade mecanica de contato), definido como (KATO e ADACHI, 2000):

(1 4+ 10p)PporVd’
cm = K. 2 Cn (12)
Onde u € o coeficiente de atrito, By, € a pressdo maxima Hertziana, d’' é o comprimento da
trinca superficial, K;. é a tenacidade a fratura do material e C,, € uma constante

determinada experimentalmente (=6).

O deslizamento também gera pulsos de calor devido ao aquecimento gerado pelo atrito, que
por sua vez gera deformacdes e tensdes térmicas no contato. A condicdo critica para
propagacao de trincas na superficie devido as tensdes térmicas induzidas pelo contato é
dada pelo parametro S., (severidade térmica de contato), definido por (KATO e ADACHI,
2000):

y'u [vVWH

S, =— |——>C
SETAT, | kpe T F (13)
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Onde y' é o coeficiente de particdo térmica, i é o coeficiente de atrito, AT, é a resisténcia ao
choque térmico, v é a velocidade de deslizamento, W é a carga normal, H é a dureza, k é a
condutividade térmica, p é a densidade, ¢ é o calor especifico e C; € uma constante

determinada experimentalmente (=0,04).
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(d)
Figura 12 — Modelo de desgaste de um material fragil, onde as particulas de desgaste sdo geradas pela
propagacdo de trincas pré-existentes durante contato eldstico em deslizamento. (a) Contato eldstico em
deslizamento. (b) Aplicacdo de tensdo trativa a ponta da trinca. (c) Propagag¢do da trinca. (d) Geragdo da
particula de desgaste. Fonte: (KATO e ADACHI, 2000). Nota: editado pelo autor.

Quando S, excede o valor de (;;,, ou S, excede o valor de C;, propagacdo superficial de
trincas ocorre e o regime de desgaste é considerado severo, caso contrario, o regime de
desgaste é moderado. A separacdo entre as regides de regime de desgaste pode ser

observada no mapa de desgaste da Figura 13.
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Figura 13 — Mapa de desgaste para o deslizamento de ceramicos 5|m|Iares em ar a temperatura ambiente em
fungdo da severidade mecanica (S;,,) e térmica (S..) de contato. Fonte: Adachi, Kato, and Chen (1997) apud
Kato e Adachi (2000). Nota: editado pelo autor.

Em um modelo que considera a geracao de particulas de desgaste pela propagacao de
trincas laterais a partir de uma zona plastica, a taxa de desgaste (Q) pode ser calculada de
acordo com a Equacdo (14) (EVANS e WILSHAW, 1976 apud KATO e ADACHI, 2000).

W5/4-
Q = KI3/4H1/2 (14)
c

Onde o’ é uma constante.

Taxas de desgaste para mecanismos frageis sdao consideravelmente mais altas do que
guando os mecanismos sao plasticos, porque o volume das particulas formadas pelas trincas
€ maior do que o sulco plastico na superficie. A dependéncia de Q com a carga normal é
mais pronunciada quando o mecanismo de desgaste é por fratura fragil, Q = f(W5/4), em
relagdo quando o mecanismo é plastico, Q = f(W). Ainda de acordo com a Equagdo (14),
observa-se que importantes propriedades que influenciam no desgaste de ceramicos por
fratura fragil sdo dureza (H) e tenacidade a fratura (K;.), fato que é comprovado

experimentalmente (HUTCHINGS, 1992).



64

2.4.3.1.2 Desgaste triboquimico

Apesar de serem considerados materiais inertes, sob condi¢gdes de deslizamento materiais
ceramicos podem sofrer reacdes quimicas, chamadas triborreacdes ou reacdes
triboquimicas. Os possiveis mecanismos pelos quais o atrito acelera a taxa de reagdes

guimicas sdo (FISCHER, 1997):

Aquecimento pelo atrito, tanto aumentando a temperatura média do material quanto
promovendo acréscimo instantaneo de temperatura no pico das asperezas (temperatura

flash);
Exposicao de superficies limpas pela remogao peridédica de material (desgaste);

Modificacdo do material das superficies, incorporando defeitos que funcionam como sitios

de alta energia com reatividade quimica elevada;

Em materiais iOnicos, separacdo de cargas pelo esfregamento e fratura criam grandes
potenciais eletrostaticos, que podem culminar em uma descarga elétrica no meio
interveniente entre as superficies. Emissdo de elétrons de baixa energia (exoelétrons)

também sdo apontados como causadores de reac¢des triboquimicas;

Estimulo mecanico direto, aumentando a distancia de separacdo interatdmica, causando
uma diminuicdo na energia de ativacdo para a transferéncia de elétrons que ocorre em

reagdes quimicas.

A triboquimica de ceramicas depende dos materiais, além das condi¢des ambientais e
solicitacdes mecanicas. Pode consistir em trincamento induzido por reagdes quimicas que
aumenta o desgaste, modificacdes da composicdo e topografia das superficies diminuindo o
desgaste ou simplesmente dissolucdo do material em um ambiente liquido (desgaste
puramente quimico) (FISCHER, 1997). A triboquimica de ceramicas em 34gua, tema de

relevancia para o presente trabalho, serd abordada a seguir.

Ceramicas oxidas como a alumina e a zircobnia sofrem um processo de fragilizacdo por
guimissorcdo na presenca de agua. Na ponta de uma trinca, a 4gua ataca as ligacdes entre o
metal e ions oxigénio (Al-O ou Zr-0), acarretando em aumento do desgaste (FISCHER e

MULLINS, 1994). A agua aumenta a velocidade de propagacdo de trincas subcriticas em
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ceramicos 6xidos em um processo que envolve: (1) a adsor¢do da molécula de agua a ligacdo
metal-oxigénio (M-0), que se encontra altamente tensionada na ponta de uma trinca; (2)
reacdo quimica com transferéncia de protons e elétrons e; (3) formacdo de hidroxilas na
superficie, desfazendo a ligagdo quimica original. Um esquema de fragilizagdo por

quimissorgao em ZrO, é apresentado na Figura 14 (De AZA et al., 2002).

Oxidos também formam hidréxidos estaveis (ndo ionizaveis) em agua, com solubilidade na
faixa de 107 para silica a 10 para a alumina (FISCHER e MULLINS, 1994). Segundo ller
(1979), em concentragdes acima de 2.10° M, o Si(OH), polimeriza rapidamente formando
moléculas maiores ou até particulas coloidais. As rea¢des quimicas entre alumina e agua e
entre a silica e dgua formando hidréxidos sdo apresentadas nas Equacbes (15) e (16),

respectivamente.
Al,05 + 3H,0 - 2Al1(0OH); (15)
Si0, + 2H,0 — Si(OH), (16)

Reacbes superficiais da zirconia com agua tendem a ser uma simples dissociacdo do éxido
para formar Zr** e ZrO** em solug3o. N3o se espera a ocorréncia de hidréxidos (FISCHER e

MULLINS, 1994).

Figura 14 — Esquema da reacdo da agua com a ligacdo tensionada Zr-O-Zr na ponta de uma trinca. A reagdo
envolve: (1) a adsor¢do da molécula de 4gua a ligagdo Zr-O, (2) reagdo quimica com transferéncia de prétons e
elétrons e (3) formacgdo de hidroxilas na superficie. Fonte: (De AZA et al., 2002).

SisN4 e SiC reagem com agua em condicOes de deslizamento formando silica, de acordo com
as Equacdbes (17) e (18). A silica formada na interface sofre posterior hidratacdo, como ja
mostrado na Equacdo (16). Um esquema do mecanismo de desgaste triboquimico do SizN4 é

mostrado na Figura 15. Apds a adsorcdo da agua ocorrer na superficie do SisNg4, a reacdo
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triboquimica ocorre resultando em uma superficie com grupos silandis e siloxanos com
propriedades lubrificantes (ver Seg¢ao 2.4.2.1). A etapa final consiste na remog¢dao dos
produtos da reacdo (moléculas pequenas e grandes, particulas coloidais etc.) pelo

deslizamento subsequente (DANTE e KAJDAS, 2012).

SisN, + 6H,0 — 35i0, + 4NHs (17)

SiC + 2H,0 — Si0, + CH, (18)
Filme lubrificante Condensaciio

HO\ HO \HO\E? o HD\'S{/C" HD\Eﬂ/'jH " o
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Figura 15 — Desgaste triboquimico do Si;N, em agua. (a) Adsor¢do da agua na superficie do Si;N,. (b) Formacdo
de produtos da reagdo triboquimica. (c) Remogdo dos produtos da reagdo triboquimica. Fonte: (DANTE e
KAJDAS, 2012). Nota: editado pelo autor.

As reacoes triboquimicas ocorrem nos picos das asperezas em contato, que sdo removidos,
resultando em superficies mais lisas. A redu¢do da rugosidade conduz a diminuicdo das
tensdes locais de contato responsaveis pelo desgaste mecanico, o que causa uma reducao
da taxa de desgaste. A silica coloidal hidratada formada recobre a superficie e também

contribui para a diminuicao da rugosidade (FISCHER et al., 2000 ).

Particulas de silica coloidal em meio aquoso estdo carregadas positivamente devido a
existéncia de uma dupla camada elétrica (ver Secdo 2.3). J& a superficie do SizNg,
geralmente, encontra-se negativamente carregada devido ao fend6meno de polarizacdo, que
consiste na migracdao de ions da superficie para o interior do material, como forma de
reduzir a energia superficial. A atracdo eletrostatica entre a superficie do SisN4 e particulas
de silica coloidal, que sofrem posterior compactacao e deformagao pelo deslizamento,
forma um tribofilme também com uma dupla camada elétrica associada. O desgaste
triboquimico ocorre pelo crescimento e delaminagdo deste filme 6xido quando ele atinge
uma espessura critica, sendo muito improvavel que apenas dissolucdo triboquimica da silica
forneca taxas de desgaste significativas. A Figura 16 mostra um modelo para o processo de

desgaste triboquimico do SisN4 pela delaminacdo do tribofilme de SiO, (XU e KATO, 2000).
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Figura 16 — Modelo de desgaste triboquimico pela delaminagdo de um tribofilme. (a) Crescimento do tribofilme
de SiO,. (b) O tribofilme atinge uma espessura critica e delamina. (c) Uma particula de desgaste (debris) é
gerada e uma nova superficie formada. Fonte: (XU e KATO, 2000). Nota: editado pelo autor.

2.4.4 Lubrificagao

Com o objetivo de reduzir as forcas de atrito e desgaste entre superficies em deslizamento,
muitas vezes é imprescindivel a utilizacdo de lubrificantes. Varios tipos de materiais, sélidos,
liquidos e gasosos podem ser utilizados. Entretanto, o tipo ou mecanismo de lubrificacao

pode variar.

Quando as superficies estdo completamente separadas por um filme fluido, tem-se um
regime de lubrificacdo hidrodindmico. A pressdao hidrostatica do filme causa apenas
pequenas deformacdes eldsticas nas superficies que, com uma boa aproximacao, podem ser
tratadas como rigidas. No regime elasto-hidrodinamico, o filme fluido é tdo fino que
deformacdOes elasticas nas superficies ndo podem ser desprezadas, de fato, elas sdo
fundamentais para este regime de lubrificacdo. Quando o contato entre as asperezas é
inevitavel, apenas filmes moleculares adsorvidos as superficies podem protegé-las, diz-se

que o regime de lubrificacdo é limitrofe (HUTCHINGS, 1992). H4 também a possibilidade de
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ocorrer lubrificacdo em regime misto, com uma parte da carga imposta sendo suportada

pela pressdo hidrodinamica do fluido e outra pelas asperezas em contato.

A curva de Stribeck (Figura 17) é um grafico que mostra o coeficiente de atrito em funcdo
nimero de Sommerfeld (S =nv/W) para um mancal de deslizamento, onde 1 é a
viscosidade do fluido lubrificante, v a velocidade de deslizamento e W a carga normal. Para
altos valores de ZV—U o regime de lubrificacdo é hidrodindmico, enquanto que no outro

extremo o regime de lubrificagdo é limitrofe. A razdo entre a espessura minima do filme (h,)

e o valor da rugosidade composta das superficies (o = ,/012 +022, onde g; é o desvio
guadradico médio da distribuicdo de amplitudes da topografia da i-ésima superficie),
conhecida como razdo A, também determina o regime de lubrificacdo, sendo que para

ocorrer separagdo completa entre as superficies A deve ser maior que 3.

Lubrificagdo Lubrificagdo hy
Limitrofe Mista
A-0 1>1>3

Lubrificagdo
Hidrodindmica
A>3

nv/W
Figura 17 — Esquema de uma curva de Stribeck, mostrando os diferentes regimes de lubrificacdo e a respectiva
faixa de valores para o parametro A, razdo entre a espessura minima de filme lubrificante e a rugosidade
composta das superficies. Fonte: autor.

2.4.4.1 Teoria classica de lubrificagdo hidrodinémica

Quando duas superficies conformes sdo colocadas em movimento relativo separadas por um

fluido, uma pressao hidrostatica surge. A teoria classica de lubrificacdo hidrodinamica foi
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publicada em 1886 por Osborn Reynolds e continha dados experimentais fornecidos pelo

engenheiro industrial Beauchamp Tower que a validava (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2000).

De acordo com a teoria, duas condicGes precisam ser satisfeitas para ocorréncia de

lubrificacao hidrodinamica:
As superficies devem deslizar com velocidade suficiente para que o filme fluido se forme;
As superficies devem estar inclinadas certo angulo uma em relagao a outra.

A equacdo diferencial que descreve a distribuicdo de pressdo para mancais planos, de

acordo com o esquema da Figura 18, é dada por (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2000):

d <h3 ap) 6 dh
ax\"* ax) VMo (19)

p . ~ , ) . , . .
Onde % € o gradiente de pressdo, v é a velocidade de deslizamento, 1 é a viscosidade

dindmica do fluido e h é a espessura do filme no ponto x.

Distribuicdo
de pressdo

0

Z,
r,//’//_/’/'/,/—,///’/’j -
,'“ ho y )

Figura 18 — Esquema de um mancal plano e sua distribuicdo de pressdo. Fonte: (STACHOWIAK e BATCHELOR,
2000). Nota: editado pelo autor.

=1

Vdrias simplificacdes foram necessdrias para a deduc¢do da Equacdo (19), a saber: forcas de
corpo desprezadas (gravidade); a pressdo ao longo do filme é constante; a velocidade do
fluido é nula nas superficies; o fluido tem comportamento Newtoniano; o fluxo é laminar; a
inércia do fluido é desprezada; a densidade do fluido é constante; a viscosidade do fluido é
constante; o fluido escoa em apenas um sentido; a distancia entre as superficies permanece
constante; o gradiente de pressdo perpendicular a direcdo de deslizamento é nulo
(aproximacdo de mancal infinitamente longo) (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2000). A partir
da distribuicdo de pressdo é possivel calcular capacidade de carga, coeficiente de atrito e

vazao de lubrificante, parametros fundamentais no projeto de um mancal.
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2.4.4.2 Efeitos da rugosidade superficial e da dupla camada elétrica

Em um mancal rugoso, a pressao hidrodinamica local é uma quantidade aleatdria, uma vez
qgue a espessura de filme local também tem natureza randdmica. A teoria cldssica de
lubrificacdo hidrodindmica (Secdo 2.4.4.1) ndo considera tal efeito, que é particularmente
importante quando a distancia nominal entre as superficies em deslizamento é pequena, ou

seja, A < 5.

Patir e Cheng (1979) introduziram um modelo de fluxo médio para investigar os efeitos da
rugosidade na lubrificacdo. A equacdo original de Reynolds é modificada através da
introducao de coeficientes, chamados flow factors. O coeficiente que corrige o gradiente de
pressao, gb}fx, é calculado como a razdo entre o fluxo esperado no mancal rugoso e o fluxo
em um mancal perfeitamente liso com mesma geometria. Um grafico de (;b,’;x em funcdo da
razdo A e do parametro de anisotropia da topografia superficial, determinado pelo nimero
de Peklenik (y), é mostrado na Figura 19. Como ja mencionado, observa-se que os efeitos da
rugosidade afetam significativamente o gradiente de pressdo quando a distancia entre as
superficies é pequena (A < 5). Superficies com um padrdo de rugosidade transversal ao
sentido do deslizamento (y — oo) favorecem o fluxo de fluido neste sentido, enquanto que
superficies com padrdo de rugosidade longitudinal (y — 0) ou isotrdpicas (y = 1) restringem

o fluxo em comparagao com um mancal perfeitamente liso.

O propésito final do modelo é calcular a pressao média esperada em um mancal rugoso a
partir de estatisticas da topografia superficial, além dos parametros operacionais (carga e

velocidade), geometria do mancal e propriedades do fluido lubrificante.
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Figura 19 — Gréfico do flow factor de pressdo (¢F.) em um mancal rugoso em fungdo da razdo 1 e do
pardmetro de anisotropia da topografia superficial, determinado pelo nimero de Peklenik (y). Fonte: (PATIR e
CHENG, 1979). Nota: editado pelo autor.

Outro fendmeno que pode influenciar a lubrificacdo é a existéncia da dupla camada elétrica
nas superficies em deslizamento quando imersas em um eletrélito. De acordo com Li (2005),
“o movimento relativo entre duas superficies carregadas eletricamente e separadas por um
filme fino de eletrdlito causa a convec¢dao das cargas dentro da nuvem de contraions que
circunda cada superficie. O potencial eletrocinético induzido gera uma forca eletrocinética
repulsiva nos corpos”. Portanto, ao promover uma forga repulsiva adicional, a existéncia da
dupla camada elétrica aumenta a capacidade de carga de um dado mancal. Mais uma vez, o
efeito sé é significativo se a distancia de separac¢ao das duas superficies for bem pequena, da
ordem do comprimento de Debye (ver Secdo 2.3), que geralmente esta na faixa de algumas

dezenas de nanometros.

Li (2005) desenvolveu um modelo que considerada os efeitos supracitados na teoria de
lubrificacdo. A equacdo de Reynolds unidimensional modificada de acordo com este modelo

assume a seguinte forma:

0

ap d
& (h3¢32c7x a) = 6V77a a (h + a(b;x) (20)

Onde ¢;, é o coeficiente de correcdo referente a parcela de cisalhamento, e n, é a

viscosidade dinamica aparente do fluido, dada pela Equagdo (21).
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. 12e282¢%[ 2 cosh(kh) —1
Ma =0T 7512 | kh  senh(xh) (21)

&, &, ¢ e k foram definidos na Segdo 2.3, A, é a condutividade elétrica especifica do fluido.
Nota-se que a viscosidade dinamica aparente (n,) é composta de duas parcelas: a
viscosidade dinamica original do fluido () e um termo referente a consideragdo da agdo da

DCE que, em resumo, causa um acréscimo na viscosidade dindmica aparente.

De acordo com o modelo proposto por Li (2005) (ver também LI, 2008), os flow factors de
pressdo e cisalhamento podem ser calculados de acordo com as Equacles (22) e (23,

respectivamente.

2 2 2 2
o=t e () - () [3) @ (5) o e

t5=~4(3)|(F) @ - (F) @ 23)

As funcgoes f, e g, dependem das propriedades do fluido e da DCE, enquanto que a fun¢do
®; depende da topografia das i-ésima superficie. As equagcdes para determinagdo destas

funcgdes sdao apresentadas no ANEXO B.

Como resultado, o modelo prevé uma sinergia entre os efeitos da rugosidade e DCE. O
gradiente de pressdao é afetado significativamente pela presenca da DCE, fazendo a
capacidade de carga de um mancal aumentar. Para o caso particular de superficies
perfeitamente lisas e sem efeitos de DCE, ¢F, = 1, ¢S, = 0 e n, = 71, a Equacio (20) volta a

ter a forma da equacdo de Reynolds tradicional (Equacdo (19)).

2.4.5 Superlubricidade em ceramicas lubrificadas com agua

Coeficientes de atrito milesimais (ou seja, u<0,01) podem ser classificados como ultrabaixo
coeficiente de atrito (UBCA) (FERREIRA , YOSHIMURA e SINATORA, 2012), e caracterizam um
estado de superlubricidade (ERDEMIR e MARTIN, 2007). A superlubricidade pode ser
observada em tribossistemas reais de escala nano ou macro em ambiente seco, no vacuo,

em 6leo ou mesmo em solugdes aquosas (ERDEMIR e MARTIN, 2007). Ha grande interesse
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em estabelecer materiais, condicdes operacionais e mecanismos de lubrificacdo e desgaste
responsaveis pelo fendmeno que, ocorrendo em equipamentos e componentes reais como

mancais de deslizamento, resultaria em grande eficiéncia energética.

Ap0ds perceberem que o vapor d'agua sofre uma reagao triboquimica com o nitreto de silicio,
formando um tribolfilme de silica hidratada (FISCHER e TOMIZAWA, 1985), Tomizawa e
Fischer (1987) realizaram experimentos em pares ceramicos a base de silicio (SisN4 e SiC)
lubrificados com agua e observaram que alguns destes pares apresentaram p<0,002. As
superficies de desgaste resultantes eram muito lisas, resultado de um polimento
triboquimico, com rugosidade na ordem de alguns nm. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 20, que mostra que UBCA sé é alcancado acima de certa velocidade
de deslizamento para o par SisN4-SisN4. Para os autores, a explicacao para o valor tao baixo
de W esta associado a obtencdo de um regime de lubrificacdo hidrodindmico, com espessura
de filme estimada em 70 nm. Sasaki (1989) chegou a conclusdes similares quanto ao regime

de lubrificacdo e mecanismos de desgate para o par SisN4-SizNj.

0,8 Carga normal: 4,91 N
. Temperatura: 25 °C
0,7 }
|

' l l
06 - | I\ 1
|
1 1\; o Pino: Si;N, / Disco: SisN,
05 F ‘r\ ® Pino: SiC / Disco: SiC
| o Pino: SiC / Disco: Si;N,
- T A Pino: Si;N, / Disco: SiC
IJ. 0,4 | 3%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 18 20
Velocidade de Deslizamento (cm/s)

Figura 20 — Coeficiente de atrito em fun¢do da velocidade para pares cerdmicos a base de silicio em
deslizamento lubrificado a dgua. Fonte: (TOMIZAWA e FISCHER, 1987). Nota: editado pelo autor.

Anderson (1992) também investigou o comportamento triboldgico de diversos pares
ceramicos lubrificados com agua. Curvas de atrito em fungcdo da distancia deslizada sao
mostradas na Figura 21. E interessante notar que baixo coeficiente de atrito foi alcancado

apenas quando pelo menos um dos ceramicos era a base de silicio. Com excecdo do par
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similar de zirconia parcialmente estabilizada com magnésia (PSZ), para todos os outros pares
ceramicos avaliados (combinagdes entre Al;0s3, ZTA, SiC e SiAION) o deslizamento causou um
polimento das superficies e nenhuma particula de desgaste foi encontrada na agua,
indicando que foram dissolvidos por reag¢des triboquimicas. Os comportamentos de atrito e
desgaste foram explicados com base em mecanismos de lubrificacdo limitrofe (Al,03 e ZTA),
lubrificagao hidrodinamica (SiC e SiAION) e remog¢do mecanica de material (PSZ). Para o par
similar de SiC, os autores afirmaram que ndo foram visiveis debris e que um regime de
lubrificagdo hidrodinamico foi alcangado, conclusao que difere de Tomizawa e Fischer
(1987). Neste ultimo, para condi¢cbes semelhantes de carga e velocidade em relagdo ao
primeiro, particulas de desgaste muito pequenas com formato cilindrico foram encontradas

nas superficies e, segundo os autores, ndo ocorreu o regime de lubrificacdo hidrodinamica.

i Pino sobre disco
0,9 - Lubrificagdo com agua
Temperatura: 22 °C + 2 °C

Carga normal: 10 N
Velocidade de deslizamento: 0,1 m/s
Distancia deslizada: 2500 m

0,6 -

o e

ino ALQ, ZTA PSZ SIC sialon ALO, ZTA PSZ SiC ALO, ZTA PSZ SIC sialon
Disco ALO, ZTA PSZ SIC sialon ALO, ALO, ALO, ALO, PSZ PSZ PSZ PSz PSZ

Figura 21 — Curvas de atrito em funcdo da distancia deslizada para diversos pares ceramicos (similares e
dissimilares) em deslizamento lubrificado a agua. Fonte: (ANDERSON, 1992). Nota: editado pelo autor.

- Coeficiente de Atrito

A explicacdo para os mecanismos de desgaste e regimes de lubrificacdo responsaveis pela
ocorréncia de UBCA no deslizamento de pares similares de SisN4 no ensaio pino sobre disco
em dagua ainda é motivo de controvérsia na literatura. Tomizawa e Fischer (1987), Sasaki
(1989), Anderson (1992), Jordi, lliev e Fischer (2004) e Chen, Kato e Adachi (2001) suportam
a ideia de que o regime de lubrificacdo é hidrodindmico, enquanto que Xu, Kato e Hirayama
(1997) e Xu e Kato (2000) defendam que a lubrificacdo é mista, onde a carga é suportada por
um tribofilme de silica e também pela pressdo hidrodindmica da agua. Um mecanismo
alternativo foi ainda proposto por Jahanmir, Ozmen e lves, (2004), onde a ocorréncia do
baixo atrito seria em razdo da baixa energia superficial e, portanto, baixa adesdo das
surperficies de SiO, terminadas em hidroxilas. Por fim, Gates e Hsu (2004) propuseram que o
mecanismo de lubrificacdo poderia ser elasto-hidrodinamico, onde o tribofilme macio de

silica deformaria elasticamente sob carga reduzindo a pressao de contato local.
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Para o deslizamento de pares similares de SiC em agua na configuracdo pino sobre disco ou
anel sobre disco, o consenso é que a ocorréncia de UBCA estd relacionada a um regime de
lubrificagdo misto (WONG, UMEHARA e KATO, 1998; CHEN, KATO e ADACHI, 2001;
MATSUDA, KATO e HASHIMOTO, 2011), ou muda de misto para puramente hidrodinamico
quando o numero de Sommerfeld é suficientemente grande (CHEN, KATO e ADACHI, 2002;
WANG, KATO e ADACHI, 2004). Regime de lubrificacao hidrodinamico também foi observado
por Anderson e Lintula (1994) no deslizamento de SiC-SiC na configuracdo eixo contra

mancal radial, resultando em baixo atrito.

A ocorréncia de UBCA no deslizamento de cerdmicas oxidas (alumina, zirconia e ZTA)
depende de condi¢des mais restritivas de velocidade e carga. A taxa de reacdes
triboquimicas para estes materiais € bem menor que para o SisN4 e o SiC, o que resulta em
maior dificuldade de obtencdo de superficies polidas o suficiente para estabelecer um filme
hidrodinamico ou ainda dificuldade de formacdo de um tribofilme capaz que conferir
lubrificacdo limitrofe satisfatéria. Apesar disso, Andersson e Lintula (1994) observaram
lubrificacdo eficaz no deslizamento em agua de pares similares de alumina e ZTA na
configuracdo eixo contra mancal radial, com p atingindo 0,01. A capacidade de carga,
entretanto, foi bem menor que para os ceramicos a base de silicio. Wong, Umehara e Kato
(1998) também observaram p<0,03 no deslizamento de Al,03-Al,03 e ZrO,-ZrO, em 3agua
(configuracdo anel sobre disco), mais uma vez em condicdes operacionais muito mais

restritas que para os pares ceramicos nao-oéxidos.

Mais recentemete, UBCA foi observado entre pares ceramicos dissimilares SisN4 contra Al,O3
(FERREIRA , YOSHIMURA e SINATORA, 2012; BALARINI JR, STREY e SCANDIAN, 2014). O
modelo de lubrificacdo de Ferreira, Yoshimura e Sinatora (2012) considera que a obtencdo
de superficies planas e polidas possibilitando a estabelecimento de um fino filme de dgua
somada a formacdo de tribofilmes de hidréxido de aluminio e silica hidratada foram os
responsaveis pela ocorréncia de superlubricidade. Segundo Oliveira et al. (2015), um
mecanismo adicional que confere as excelentes propriedades lubrificantes dos tribofilmes
de hidroxido de aluminio e silica hidratada é suporte eletrostatico promovido pelas cargas
elétricas nas superficies (de acordo com a teoria DLVO para sistemas coloidais), que
aumenta a separagao entre as mesmas quando o tribossistema opera em regime de

lubrificagao limitrofe.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Esferas e Discos

Esferas de nitreto de silicio (SisNg4), zirconia-itria (ZrO;) e alumina (Al,O3) disponiveis
comercialmente foram utilizadas (fabricante Coorstek®). A Figura 22 mostra o aspecto
macroscopico das mesmas. As esferas de SisN; e de Al,O3; tém didametro de 11,105 mm,

enguanto que as esferas de ZrO, tém diametro de 11,095 mm.

Figura 22 - Esferas de SisN, (a esquefda), esfefas de"ZrOZV (ceﬁtrd) e esfera de Al,O; (a direita). Fonte: autor.

Discos fabricados sob medida de alumina e ZTA pelo processo de sinterizacdo em estado
solido e de carbeto de silicio sinterizado por reacdo (SiC) foram utilizados. As dimensdes e
tolerancias dos discos sdo mostradas no ANEXO C enquanto que uma foto com o aspecto
macroscépico dos discos é mostrada na Figura 23. Segundo o fabricante (MACEA CERAMICA
TECNICA), o processo final de acabamento das superficies dos discos foi o polimento em

suspensdo de diamante (a granulometria do abrasivo nao foi informada).

Figura 23 - Aspecto macroscépico de discos de Al,O; (a esquerda), ZTA (centro) e SiC (a direita). Fonte: autor.
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Varias propriedades mecanicas das esferas e discos foram avaliadas (métodos na Secdo
3.2.1), enquanto que outras foram fornecidas pelos fabricantes (ANEXO D). As propriedades

foram tabeladas e apresentadas na secao de resultados.

3.1.2 Agua

Agua destilada foi utilizada como fluido lubrificante. A dgua foi produzida em um destilador
tipo Pilsen e armazenada em barriletes de policloreto de vinila (PVC) de 5 £ de capacidade. O

tempo de armazenamento da agua apds ter sido produzida foi de, no maximo, trés dias.

A viscosidade da agua foi medida utilizando um reémetro THERMO SCIENTIFIC Haake Mars I
no Laboratério de Reologia da UFES. Um banho termostatico (THERMO SCIENTIFIC P1-C50P
Thermo Haake Phoenix Il) foi usado para controle da temperatura em 25°C. Foi utilizada
geometria rotativa de cilindros concéntricos com dupla folga para realizacdo dos ensaios (ver
Figura 24), que permite a avaliacdo da viscosidade em uma ampla faixa de numeros de
Reynolds. Os parametros da geometria e outras condi¢des do ensaio também estdo

apresentados na Figura 24.

w=04a3000rpm

R1=17,75 mm
R, =18,00 mm
R3=21,40 mm
R4=21,70 mm

agg = 5,10 mm

Volume total de fluido = 6,30 ml

Figura 24 - Esquema do reémetro com geometria rotativa de cilindros concéntricos utilizado para medigdo de
viscosidade. Os valores dos parametros da geometria utilizados estdo também apresentados. Fonte:
(ANDRADE, 2013).



79

Antes e ao longo de cada ensaio tribolégico o pH (pHmetro KASVI K39-0014P), a
condutividade elétrica especifica e a temperatura da agua (condutivimetro digital de
bancada BEL ENGINEERING W12D) foram monitorados. Antes de cada ensaio triboldgico, a
agua foi deixada no ambiente de realizagdo de ensaio durante pelo menos 30 minutos a fim

de entrar em equilibrio térmico com o mesmo.

3.2 METODOS

3.2.1 Determinagao de propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e superficiais

3.2.1.1 Densidade

A densidade dos materiais ceramicos foi determinada segundo a norma ASTM B311 (2013),
sendo que os detalhes especificos do procedimento estdo apresentados no APENDICE A. O
ensaio é baseado no método do empuxo da dgua (ou método de Arquimedes). As medicoes

foram realizadas no Laboratério de Tribologia, Corrosdao e Materiais da UFES (TRICORRMAT).

Os valores calculados para as densidades foram organizados de forma tabular e andlise de
variancia (ANOVA) seguido do teste de Tukey foram realizados a fim de determinar se
estatisticamente existem diferencas entre as densidades de cada amostra para um nivel de
significancia (a) igual a 0,05. Os célculos foram realizados no software Microsoft Excel® com

o suplemento de ferramentas de analise.

3.2.1.2 Dureza

A curva de dureza Vickers de cada material dos discos foi determinada seguindo

procedimentos da norma ASTM C1327 (2008). Foi utilizado um microdurometro PANTEC
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PANAMBRA devidamente calibrado e as medicdes foram realizadas no TRICORRMAT. Os

procedimentos e os pardmetros experimentais estdo detalhados no APENDICE B.

Um total de nove réplicas para cada combinacdo de material e carga foram realizadas e os
valores das medi¢Bes foram organizados em uma tabela. A analise experimental fatorial foi
implementada (ANOVA com dois fatores) para determinar se estatisticamente material e
carga influenciam o valor da dureza. Os calculos foram realizados no software Microsoft

Excel® com o suplemento de ferramentas de analise.

Com o objetivo de identificar o comportamento conhecido como efeito de escala de
indentacao (ISE, do inglés indentation size effect) os valores das cargas de indentacdo (P)
foram plotadas em funcdo das diagonais médias da impressdo residual (d). Os pontos
experimentais foram ajustados de acordo com o modelo fenomenolégico conhecido como

lei de Meyer, Equacdo (24.
P = pBd" (24)

Onde B e n sdo parametros descritivos derivados da curva de ajuste dos dados

experimentais.

3.2.1.3 Fases Cristalinas

A técnica de difracdo de raios-X (difratdbmetro RIGAKU Ultima 1V) foi utilizada com o intuito
de identificar as fases cristalinas dos diversos materiais ceramicos, sendo que apenas uma
amostra (esfera ou disco) de cada material foi analisada. O difratdbmetro possui geometria
Bragg-Brentano, com uma fonte de radiagdo CuKa (A, = 1,54056 A e 1,54439 A). A
varredura foi feita na faixa de angulos (26) de 5° a 80°, com resolucdo de 0,04°. As medidas

foram realizadas no TRICORRMAT.

Os difratogramas obtidos foram tratados com o software X'Pert HighScore Plus®. Apds
remocdo de ruido de fundo (background), o software realizou a identificacdo automatica de

picos de difracdo e apresentou os possiveis candidatos (fases cristalinas) para os picos
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encontrados. Manualmente, foram selecionados os candidatos mais representativos

(baseados em informacgdes prévias fornecidas pelos fabricantes dos materiais).

Para o caso dos materiais multifasicos (ZTA e SiC), analise semiquantitativa da proporg¢ado de
fases cristalinas foi realizada através do método da “razao de intensidade de referéncia
(RIR)”. A razdo entre a drea abaixo dos picos de difragdo de uma determinada fase e a area
total abaixo de todos os picos encontrados foi tomada como a propor¢do daquela fase no

material.

3.2.1.4 Microscopia optica (MO)

O aspecto das superficies das amostras como recebidas e das superficies desgastadas foi
observado com microscépio dptico (NIKON Eclipse MA200) em aumentos de 50, 100, 200,
500 e 1000 vezes. O objetivo era identificar graos, fases, poros superficiais, marcas de
fabricacdo etc. nas superficies antes dos ensaios triboldgicos e, também, caracterizar as
superficies desgastadas. Utilizou-se iluminacdo com luz polarizada e diversos filtros de cores
para capturar as diferentes caracteristicas das superficies. A caracterizagdo foi realizada no

TRICORRMAT.

3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Outra ferramenta para caracterizacdo das superficies utilizada foi o microscépio eletrénico
de varredura (MEV) ZEISS EVO 40, com o principal objetivo de identificacdo dos mecanismos
de desgaste vigentes durante os ensaios triboldgicos. O aspecto das superficies fora da trilha
de desgaste também foi visualizado. A caracterizacdo foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Superficie dos Materiais (LCSM) da UFES. Espectroscopia por dispersdo de

energia de raios-X (EDS) das superficies também foi realizada no Laboratdrio de Materiais da
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Prysmian filial Cariacica, utilizando um MEV Hitachi S3400-N com EDS Bruker 129 eV

acoplado.

Por serem materiais com baixa condutividade elétrica, antes de serem analisadas, as
amostras de ceramicos receberam um filme fino superficial de platina por um processo de

deposicao fisica de vapor com plasma de argdnio (equipamento EMITECH K550X).

3.2.1.6 Topogrdfia superficial

Dados da topografia superficial das amostras foram adquiridos através do analisador
tridimensional de superficies TAYLOR-HOBSON Talysurf CLI 1000 no LCSM, utilizando a
técnica de perfilometria de contato. Os pardmetros de medicdo estdo detalhados na Tabela
1. A convencdao de nomenclatura de eixos de medicdo utilizada é x, y e z, representando
comprimento, largura e altura, respectivamente. A resolucdo no eixo z para as esferas foi
maior porque, para trabalhar na menor faixa de resolucao, a forma avaliada devia ter uma
maior planicidade, o que ndo pode ser conseguido com uma geometria esférica, a ndo ser

gue a area avaliada fosse muito pequena.

Tabela 1 - Parametros de medicdo de topografia superficial.

; Resolugao Resolugao
Area analisada Velocidade de varredura
(eixos x e y) (eixo z)
0,0625 mm? 3 nm (discos)
0,5 um 500 pum/min
(250 pm x 250 um) 7 nm (esferas)

Apds as medicdes, o tratamento dos dados e os cdlculos dos parametros de topografia
foram realizados com o software Talysurf Talygold 4.1. A sequéncia de tratamento dos dados
estd apresentada no diagrama da Figura 25, que estd de acordo com a norma ISO 25178
(2012) apud Digital Surf Surface Inteligence (2006). Os cut-offs S; e L utilizados nas
operacoes de filtragem foram de 8 um e 80 um, respectivamente. O operador F consistiu na

remocdo da forma da superficie com um polinbmio de grau 3 para o caso das superficies
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nominalmente planas (discos e calotas de desgaste das esferas) ou com uma superficie
esférica (para o caso das esferas ndo desgastadas), seguido de nivelamento das mesmas. Os
filtros S e L utilizados foram do tipo interpolacdo por spline cubica, que é um tipo de filtro
com resultados semelhantes ao tradicional filtro gaussiano, com a vantagem de exigir menor

esfor¢co computacional.

Superficie
Real

WV

Instrumento
Largura de banda
Ponta do apalpador
Abertura numérica
Esquema de amostragem

V

Superficie

Extraida

%peratilog F Superficie Parametros de

peragdo de com Escala ﬁ> Area (primarios)
remocdo de forma e ..

nivelamento Limitada Sqv Seir S -+

s fici Filtro S Filtro L
U|:.)er’I(.:Ie Filtro passa baixa Filtro passa alta com
Primaria com cut-off S, cut-off L

Superficie Superficie
SF SL

Filtro S
Filtro passa baixa
com cut-off S,

@

@

Parametros de
Area (ondulag3o)
Ser e St -+

Parametros de
Area (rugosidade)
Sq, Ser S o

Figura 25 - Sequéncia de tratamento dos dados de topografia superficial de acordo com a norma ISO 25178
(2012). Fonte: Digital Surf Surface Inteligence (2006). Nota: Diagrama traduzido pelo autor.

Para fins de verificacdo experimental do modelo de lubrificacdo de Li (2005), a distribuicao
de amplitudes foi truncada, apds a operacdo de nivelamento, em uma razdo de area de
contato (da curva de Abott-Firestone) de 95%, sendo que os pontos truncados foram
excluidos dos célculos para determinacdo dos parametros de topografia. O procedimento
excluiu da andlise os poros mais profundos da superficie que, com uma boa aproximacao,
podem ser considerados como regides que ndo contribuem para a capacidade de carga do
filme hidrodinamico (considerando também efeitos de cavitacdo despreziveis). O modelo de

lubrificacdo proposto também exige que a distribuicdo de amplitudes das superficies seja
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gaussiana. A operacdo de truncamento remove os valores atipicos (devido aos poros) e torna

as distribuicdes de amplitudes mais préximas de distribuicdes normais.

Apenas parametros topograficos de area foram calculados no presente trabalho. Tais
parametros foram: S;, Sg, Sk, € 0 mapa de autocorrelagdo ACF(Tx, Ty), cujas defini¢des e

equacdes de calculo estdo apresentadas no ANEXO A.

A partir do mapa de autocorrelagao obtido, um procedimento similar ao utilizado por Li e
Chien (2004) foi feito para calcular o parametro espacial chamado numero de Peklenik (y) e
o angulo de orientagdo da aspereza representativa da topografia superficial (6,.). A Figura 26
mostra o mapa de autocorrelagdo para ACF(Tx,Ty) = 0,5, e uma elipse ajustada

manualmente ao mapa com o software DraftSight®.

/ Elipse ajustada

ACF(t,,7,) =05

Tx

v

2 um

Figura 26 - Mapa de autocorrelagdo para ACF(Tx, ‘ry) = 0,5 e a elipse a ele ajustada. Fonte: autor.

O angulo de orientagdo (6,) foi definido como o menor angulo entre um dos principais eixos
da elipse ajustada e a direcdo de deslizamento (dependendo da direcdo de medicdo da
topografia, a direcdo de deslizamento corresponde ao eixo x ou y de medicdo). A direcdo na
qual foi definido 8, ficou definida como a dire¢ao principal. O numero de Peklenik (y) foi
entdo calculado como a razdo entre os eixos principal e ortogonal ao principal da elipse.
Estas quantidades estdo definidas na Figura 27. O numero de Peklenik é um parametro que
caracteriza a anisotropia da topografia das superficies, sendo que para superficies

isotréopicas y = 1 e para superficies anisotrépicasy < Louy > 1.
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Direcdo ortogonal a principal

s

Y Yy x'

Diregao principal

Dire¢do do deslizamento

0(0, 0) / o

Figura 27 — Definicdo das dire¢des para determinagdo do numero de Peklenik e angulo de orientagdo da
rugosidade das superficies. Fonte: (LI e CHIEN, 2004). Nota: editado pelo autor.

Antes dos ensaios triboldgicos, foram feitas cinco medi¢des para cada material em locais
aleatérios da superficie. A ordem de realizacdao das medi¢des entre os materiais também foi
aleatdria. Os parametros de topografia foram analisados, um a um, através de ANOVA e
teste de Tukey, utilizando as ferramentas de andlise do software Microsoft Excel®. Apds os
ensaios triboldgicos, trés areas em cada trilha de desgaste dos discos e em cada calota de

desgaste das esferas foram avaliadas.

3.2.2 Caracterizagao triboldgica

3.2.2.1 Trib6metro

Um tribémetro pino sobre disco controlado por microprocessador PLINT TE67, juntamente
com o aparato para realizacdo de ensaios lubrificados PLINT TE67/LE (Figura 28) foi utilizado
para realizacdo dos ensaios no TRICORRMAT. O tribdbmetro conta com controle de

velocidade de rotacdo, monitoramento de forca de atrito e temperatura durante os ensaios
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através do software supervisério COMPEND 2000. A carga normal foi aplicada por um
sistema de peso morto com lastros de ago inoxidavel. A fim de permitir o monitoramento do
desgaste linear do tribossistema, um relégio comparador digital milesimal MITUTOYO ID-
S112M foi adaptado ao sistema de peso morto. O acréscimo na carga normal devido a

insergao do instrumento foi considerado.

Relogio comparador
para monitoramento
do desgaste

Lastros de aco inoxidavel »
para aplicacdo da carga —T
normal ‘

Cuba parao

Alavanca para transmissao -
lubrificante

da forga de atrito

Termopar
Amostras

Figura 28 - Aparato para realiza¢cdo de ensaios lubrificados no tribdmetro PLINT TE67. A foto foi tirada com um
ensaio em andamento, mostrando as amostras montadas, assim como a cuba para o lubrificante com termopar
para monitoramento de temperatura, o peso morto aplicado ao sistema, a alavanca que transmite a for¢a de
atrito para a célula de carga e a montagem do reldgio comparador para monitoramento do desgaste linear do
tribossistema. Fonte: autor.

O sistema de lubrificacdo foi modificado através da insercdo de uma bomba peristaltica
(MASTERFLEX L/S) e de um béquer com capacidade de 800 ml, com a funcdo de
homogeneizar o fluido e permitir a utilizacdo de maior quantidade de lubrificante no
tribossistema. A agua lubrificante era bombeada do béquer para a interface de contato pela
bomba peristaltica através de mangueiras de silicone e retornava por gravidade novamente
ao béquer, fechando o circuito de lubrificacdo. A Figura 29 mostra a montagem do sistema

de lubrificagao.

A Figura 30 mostra as amostras e os componentes utilizados para fixa-las no tribébmetro.
Todos eles foram submetidos a um processo de limpeza rigoroso antes de cada ensaio

tribolégico, como mostrado na Seg¢do 3.2.2.2.2.
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(b)

Figura 29 - (a) Circuito de lubrificagdo com as mangueiras de sucgdo, recalque e retorno, a bomba peristaltica, o
béquer e a cuba para armazenamento de lubrificante. (b) Detalhe da saida da mangueira de recalque
direcionando o lubrificante para a superficie do disco. O movimento de rotagao do disco trata de direcionar o
lubrificante para o ponto de contato com a esfera. Fonte: autor.

Disco

I L ™
v

; Porca para
Suporte :
i fixacdo da esfera
da esfera : ‘ 4
g Suporte
\ . do disco
'Arruela'

~ Parafuso para

de PTFE ?lxagao do disco e p3cm

Figura 30 - Amostras e componentes usados para fixa-las ao tribdmetro. Fonte: autor.
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3.2.2.2 Preparagdo e execugcdo dos ensaios triboldgicos

3.2.2.2.1 Alinhamento do disco

O batimento circular axial dos discos montados no trib6metro é um dos fatores que pode
influenciar no comportamento do tribossistema (BALARINI JR., 2013; BALARINI JR, STREY e
SCANDIAN, 2014). Um alinhamento minucioso do disco no tribdmetro foi feito a fim de
controlar o batimento circular axial do mesmo. A montagem para aferir este alinhamento é

mostrada na Figura 31.

Relégio
comparador

Suporte

Disco _
Eixo

Figura 31 - Montagem do relégio comparador para medi¢do do batimento circular axial do disco. Fonte: autor.

Apds montado o relégio comparador com a ponta de medicdo aproximadamente na posicdo
da futura trilha de desgaste, o disco foi colocado para rotacionar a 4 rpm e a diferenca entre
0 maior e o menor valor observado ao longo de 3 rota¢cGes completas tomado como o
batimento circular axial. O valor maximo estipulado para este parametro foi de 5 um.
Quando o valor medido ndo ficava abaixo de 5 um, o disco era desmontado de seu suporte e
montado novamente em uma nova posicdo rotacionada em relagdo a anterior. Ou ainda, o
disco era mantido fixo em relagdo ao suporte e ambos eram rotacionados em relacdo ao
eixo. O procedimento foi repetido até que os erros de paralelismo do disco, do suporte e do
eixo do tribdmetro se compensassem de modo a permitir um batimento circular axial tao
baixo. Isso so foi possivel porque os erros de paralelismo de cada componente estavam na

mesma ordem de grandeza, em torno de 20 + 10 um. O batimento circular axial do eixo foi
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medido utilizando a mesma montagem mostrada na Figura 31, sem que o disco e o suporte
estivessem instalados. As espessuras do disco e do suporte foram medidas em diferentes
pontos de suas respectivas circunferéncias com um micrometro TESA 0-25 mm (resolucdo de
0,001 mm) e o erro de paralelismo foi estimado como a diferenga entre o maior e 0 menor

valor observado.

O alinhamento foi realizado antes da limpeza das amostras e componentes. Apds a limpeza e
montagem no tribbmetro, uma ultima verificacdo do batimento circular axial foi realizada.
Este procedimento evitou a manipulagdo excessiva das amostras entre a limpeza e o inicio

do ensaio.

3.2.2.2.2 Limpeza

A limpeza, antes de cada ensaio, das amostras e dos componentes usados para fixa-las (ver
Figura 30) foi realizada de maneira criteriosa e seguiu recomendac¢bes apresentadas por
Stachowiak, Batchelor e Stachowiak (2004). O procedimento detalhado estd mostrado no
diagrama da Figura 32. Apds a limpeza com agua e sab3ao neutro seguida de secagem, as
amostras e componentes foram manipulados com luvas de borracha sintética nitrilica sem

talco.

A excec¢do ao procedimento da Figura 32 foi a arruela de politetrafluoretileno (PTFE). Por se
tratar de um material polimérico, poderia ser degradada quando limpa em banho
ultrassénico. A arruela foi entdo limpa com bucha e sabao neutro, seguido de enxague em
agua de torneira, secagem, enxague em alcool, nova secagem e finalmente enxdgue em agua

destilada com posterior secagem com jato de ar quente.

As ferramentas utilizadas para montagem das amostras e componentes de fixacdo foram
limpas previamente com dgua e sabao neutro, seguido de enxague em dgua e secagem com

jato de ar quente.

A limpeza do sistema de lubrificacdo consistia em circular 250 ml de agua destilada em
circuito fechado durante 10 minutos antes da montagem das amostras no tribdmetro. A

agua destilada utilizada neste procedimento era entdo descartada. Apds a montagem das
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amostras no tribdmetro, outros 200 ml de dgua destilada eram bombeados em circuito

aberto, ou seja, ndo retornavam ao béquer.

Limpeza com
bucha, dgua
e sabdo
neutro

Enxague com
agua
destilada

Limpeza

Secagem ultrassOnica
com jato de em acetona
ar quente durante 15

minutos

Secagem
com jato de
ar quente

Secagem
com jato de
ar quente

Limpeza
ultrassonica

Enxague com

em alcool i
etilico !
durante 15 destilada

minutos

Figura 32 — Procedimento de limpeza das amostras e componentes usados para fixa-las. Fonte: autor.

3.2.2.2.3 Montagem

Finalizado o procedimento de limpeza, as esferas e discos foram montados em seus

respectivos suportes e instalados no tribbmetro. A Figura 33 mostra a esfera na etapa final

de montagem. O disco apds montado no trib6metro pode ser visto na Figura 29b.
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Figura 33. - Etapa final de montagem da esfera. Fonte: autor.

3.2.2.24 Execucdo do ensaio

O inicio do ensaio se dava com a aplicacdo da carga normal, que era feita apds o disco atingir
a rotacdo plena e o sistema de lubrificagdo estar em funcionamento. Para que isso fosse
possivel, um sistema de alavanca para afastar a esfera e evitar o contato com o disco antes
do inicio do ensaio foi construido e adaptado ao tribémetro (Figura 34). Ao iniciar o ensaio,

lentamente a esfera era movimentada em diregdo ao disco até que o contato ocorresse.

(a) (b)
Manopla

Figura 34 — (a) Sistema de alavanca para movimentacdo da esfera em relacdo ao disco. (b) Detalhe da
montagem no trib6metro imediatamente antes do inicio de um ensaio. A seta dupla indica o afastamento
entre a esfera e o disco, com este Ultimo em rotacdo plena. Fonte: autor.



92

Ao fim do ensaio, o contato da esfera com o disco era desfeito com o mesmo aparato e sé
entdo a rotacdo do disco era reduzida até este parar, evitando que o deslizamento em
velocidades cada vez menores modificasse o aspecto das superficies que deslizaram em
velocidade plena. O sistema de lubrificagdo era entdo desligado e as amostras eram

removidas do equipamento.

3.2.2.2.5 Calibragdo da célula de carga

A forca de atrito foi monitorada em cada ensaio com uma célula de carga com resolucdo de
0,1 N e carga maxima de 5 kg, com uma taxa de aquisicdo de dados de 10 Hz. Apds o término
de cada ensaio, a célula de carga foi calibrada através de um sistema de peso morto com
lastros de aco inoxidavel (Figura 35). A aplicacdo da carga foi feita na direcdo do
deslizamento do ensaio triboldgico com o auxilio de uma roldana e um cabo de aco. Lastros
com pesos conhecidos de 6,57 N e 9,97 N foram aplicados e os valores da leitura da célula de
carga anotados, assim como o ponto de carregamento nulo. Uma curva de calibracdo da

célula de carga similar a da Figura 36 foi entdo obtida.

Figura 35 - Sistema de calibragdo da célula de carga que mede a forca de atrito. Fonte: autor.

Transformacdes lineares dos valores da forca de atrito medidos nos ensaios tribolégicos

foram feitas para que fosse convertida em seu valor real. A primeira transformacdo foi a de
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translacdo, de acordo com a Equacdo (25, em seguida foi realizada uma transformacao de

rotacdo, Equacgao (26.

10,00 -
=
< 8,00 -
2 y=0,9772x + 0,8393
2 R2 = 0,999
2 590 1 _
£ y=X
<
2 4,00 -
S
S
[T
2,00 A
< -
0,00 +Z . : : ; ;
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Peso Real (N)

Figura 36 - Curva de calibragdo da célula de carga para medigdo da forgca de atrito. A curva ideal (y=x) é
mostrada com a linha tracejada. Fonte: autor.

Firansiadado = Fmediao — Fo (25)

Onde Firqnsiadado © O Valor da forca medida apds a translagao, Fy,.q4iq0 € @ forca de atrito

medida durante o ensaio triboldgico e F, a leitura da célula de carga com peso nulo.

F = Ftransladado
a (26)

Onde F é a forca de atrito real e a é o coeficiente angular da reta que melhor se ajusta aos 3

pontos da curva de calibracao.

3.2.2.3 Planejamento experimental

Os parametros carga normal, velocidade de deslizamento, distancia deslizada, raio da trilha
de desgaste e numero de réplicas experimentais para os diversos pares de materiais
utilizados nos 59 ensaios triboldgicos estdo apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4. Os ensaios da
Tabela 2 sdo os que seguem um planejamento experimental rigoroso, ja os das Tabelas 3 e 4
sdo de carater exploratério. As condi¢des iniciais da agua lubrificante utilizada sao

apresentadas na Tabela 5.
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A ordem de realizacdo dos ensaios foi aleatdria, sendo a sequéncia gerada no site

www.random.org (1998). Isso permitiu a realizacdo de andlises estatisticas das diversas

respostas do tribossistema de maneira sistematica, utilizando a ferramenta ANOVA (simples

ou fatorial).
Tabela 2 - Parametros experimentais
Carga Raio da Trilha
Material Material Velocidade de Distancia Numero de
Normal de Desgaste
da Esfera do Disco Deslizamento (m/s) Deslizada (m) Réplicas
(N) (mm)
17 4
SiC
21 4
17 5
SizNg Al,O; 24,6 1,0 3500
21 5
17 5
ZTA
21 5
24,6 1,0 3500 21 1
Al,O; SiC 17 2
15,8 1,5 5500
21 1
17 4
Zr0, SiC 24,6 1,0 3500
21 4
Tabela 3 - Parametros experimentais para o par triboldgico ZrO,-Al,03
Velocidade de Deslizamento (m/s)
Carga Normal (N)
0,1 0,5 1,0 2,0
6,0 - - 3500-21-1 85-21-1
8,9 - 1750-21-1 107-21-1 -
15,8 365-17-1 1750-17-1 71-17-1 -
24,6 - 1750-17-1 540-17-1 -

Nota: Os dados apresentados em cada célula das Tabelas 3 e 4 representam distancia deslizada (m), raio da
trilha de desgaste (mm) e nimero de réplicas, respectivamente.

Tabela 4 - Parametros experimentais para o par tribolégico ZrO,-ZTA

Carga Normal

Velocidade de Deslizamento (m/s)

(N) 0,1 0,3 1,0 1,5 2,0
3500-17-1

6,0 360-21-1 1080-21-1 5250-17-1 24-17-1 34-17-1
6000-21-2

6,9 - - 3500-21-1 35-17-1 -
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Tabela 5 - Condigdes iniciais da agua lubrificante

Temp. (°C) pH Condutividade Elétrica (uS/cm)  Volume (ml) Vazdo (ml/min)

23+2 6,0+0,2 <2,0 800 330

3.2.2.4 Cdlculo do Volume Desgastado e da Pressdo Média de Contato

A partir da medicdo do raio da calota esférica removida pelo desgaste no software NIS
Elements D 3.2 do microscépio éptico NIKON Eclipse MA200 (Figura 37) foi possivel

determinar o volume desgastado das esferas, de acordo com as Equacgdes (27) e (28) (ASTM

he = Re - ’Rez - Tez (27)

h
6e (31‘62 + hez) (28)

G99, 2010).

Ve:

Onde h, e 1, sdo a altura e raio da calota esférica removida pelo desgaste, respectivamente,

R, é oraio da esfera e V, € o volume total desgastado da esfera.

R, = 442,62 um

1000 pm

Figura 37 - Exemplo de medicdo da calota de desgaste da esfera. O circulo (linha branca) é resultado do melhor
ajuste de oito pontos escolhidos ao redor da circunferéncia da calota de desgaste. Fonte: autor.

A pressao média de contato foi entdo calculada de acordo com a Equacéo (29.
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Tr2 (29)

Onde P,, é a pressdo média de contato, W é a carga normal e w72 é a area da calota de

desgaste formada na esfera.

Para a determinacdo do volume desgastado dos discos um total de 30 perfis de topografia
superficial igualmente distribuidos em 3 regides distintas (defasadas de 90° uma da outra) da
trilha de desgaste foram obtidos através de perfilometria de contato com o equipamento
TAYLOR-HOBSON Talysurf CLI1000, como mostra o esquema da Figura 38. Os perfis foram
processados com o software Talysurf Talygold 4.1, onde foi obtida a drea da secdo
transversal da trilha formada no disco para cada perfil, como pode ser observado na Figura

39.

10 perfis

10 perfis

Disco

Trilha de desgaste

10 perfis

Figura 38 - Esquema mostrando as posicGes de medi¢do dos perfis de topografia para calculo de volume
desgastado dos discos. Fonte: autor.
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Figura 39 - Perfil da trilha de desgaste do disco utilizado para calculo do volume desgastado. A area em cor
cinza foi tomada como a 4rea desgastada neste perfil. Fonte: autor.
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Finalmente, o volume total desgastado do disco (V) foi calculado de acordo com a Equagdo
(30).

30
2nR

Va==35 : lsi (30)
1=

Onde R é o raio da trilha de desgaste e S; é a area do i-ésimo perfil da topografia superficial.

3.2.2.5 Agua lubrificante

Apds a realizacdo de cada ensaio tribolégico, a agua lubrificante foi coletada para medicdo
da concentragdo de particulas e do potencial zeta ({) da superficie destas. A dgua foi vertida
diretamente do béquer (ver Figura 29a) para um tubo de polipropileno tipo Falcon com 50

ml de capacidade e foi armazenada resfriada a 4 °C até a realizagao das analises.

3.2.2.5.1 Concentragdo de particulas coloidais

Espectrometria de emissdo O6ptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES,
espectrometro PERKIN ELMER Optima 7000 DV) foi a técnica utilizada para andlise da
concentracdo de particulas coloidais presentes na agua lubrificante. O sistema de introducdo
da amostra foi através de meio aquoso por um nebulizador PERKIN ELMER Mira Mist em
uma camara ciclénica padrdo, a temperatura de 25 °C. Os elementos quimicos analisados
foram aluminio (Al) e silicio (Si). Apds a analise, um procedimento para determinacdo do
limite de deteccdo do equipamento foi realizado. As andlises foram feitas no Laboratério de

Espectrometria Atdbmica do Nucleo de Competéncia em Quimica do Petréleo da UFES.
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3.2.2.5.2 Potencial Zeta ({)

A medigdo do potencial { da superficie das particulas coloidais presentes na agua
lubrificante foi realizada no equipamento MALVERN Zetasizer Nano 90ZS em uma célula
capilar DTS1070, no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LAMATE) da
Universidade Federal Fluminense (UFF). O dispersante utilizado para a medigao foi a prépria
agua lubrificante, sendo que os valores das propriedades utilizadas como parametros de

entrada estao resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades da dgua utilizadas para calculo do potencial .

indice de refracdo Viscosidade (cP) Constante dielétrica () Temperatura (°C)

1,330 0,8872 78,5 25,0

3.2.2.6 Cdlculos dos modelos de lubrificagdo

O calculo da espessura minima de filme lubrificante (hy) e da capacidade de carga foi feito
de acordo com a teoria cldssica de lubrificacdo hidrodinamica utilizando a Equacao (19).
Jordi, lliev e Fischer (2004) apresentaram a solugdo desta equacdo diferencial para a
geometria de mancal utilizada no presente trabalho, que consiste de uma superficie plana
circular (a calota de desgaste formada na esfera) que desliza contra um plano (a trilha de
desgaste do disco). A espessura minima de filme lubrificante de acordo com o modelo de

Reynolds (h,) é entdo dada pela Equagdo (31)..

nvd;

ha =
0 w

6W.(K) (31).

Onde 1 é a viscosidade dinamica do fluido, v é a velocidade de deslizamento, d, é o
diametro da superficie plana circular, W é a carga normal utilizada nos experimentos e
6W,.(K) é uma fun¢do da razdo de convergéncia do mancal (K) que, por sua vez, depende da

inclinacdo entre as superficies que o forma. De acordo com Jordi, lliev e Fischer (2004),
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6W.(K) = 0,09 £ 0,005 para 0,6 < K < 2. Para fins de calculo, no presente trabalho
utilizou-se 6W,.(K) = 0,09.

Calculos da espessura minima do filme e capacidade de carga de acordo com o modelo de Li
(2005), hgy.; e W respectivamente, também foram realizados a fim de estabelecer a
importancia da topografia superficial e da DCE na lubrificagdo. Para tal, a solu¢dao da equacgdo
diferencial considerando estes efeitos (Equacdo (20) foi obtida para a geometria do mancal
em estudo. A dedugdo é apresentada no APENDICE C, sendo a solucéo final para a espessura

minima de filme dada pela Equagdo (32.

navd;
hoLi = \/(pp—w 6W.(K) (32).

XX

Onde W é a carga normal utilizada no experimento (ver Tabela 2), qb,’;x é o flow factor de
pressdo, calculado de acordo com a Equagdo (22), e n, € a viscosidade aparente do fluido,

calculada com a Equagdo (21).

Para fins de comparacdo, a capacidade de carga do mancal de acordo com o modelo classico
de Reynolds (Wg,) foi também calculada, tomando como referéncia a espessura minima de
filme estimada para o modelo de Li (2005), de acordo com a Equacao (33.

nvdg

WR@ - hz
0,Li

6W(K) (33).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS, MECANICAS E SUPERFICIAIS

As propriedades dos materiais mensuradas durante o presente trabalho estdo apresentadas
nas se¢des seguintes, enquanto que as fornecidas pelos fabricantes das amostras ceramicas

estdo contidas no ANEXO D.

4.1.1 Densidade

Os dados de medicdo de densidade, assim como da ANOVA e do teste de Tukey, estdo
detalhados no APENDICE D. A densidade de um dos discos de Al,03 (D04) é estatisticamente
diferente dos demais discos do mesmo material para um nivel de significancia («) igual a 5%,
ou seja, com uma confianga de 95%. Os discos de Al,05 sdo ligeiramente menos densos do
gue a esfera deste material, indicando que a esfera possui um nivel de porosidade menor,
fato também confirmado pelo aspecto superficial das amostras (ver Figura 46a e Figura 47c).
Quanto a densidade, os 5 discos de ZTA sdo estatisticamente iguais entre si, assim como os 5
discos de SiC. O mesmo vale para as esferas de SisN4 e ZrO,. Os resultados indicam que, de
uma maneira geral, o processo de fabricacdo das amostras garantiu a homogeneidade das

mesmas. Os valores médios da densidade estao apresentados na Figura 40.

Na base de dados MatWeb: Material Property Data (1996) a densidade da a-Al,0;3 com
99,5% de pureza é de 3,90 g/cm?3, para a ZTA (10% em ZrO,) fica entre 4,05 e 4,10 g/cm?,
para o SiC é de 3,10 a 3,21 g/cm3, para o SizsN4 é de 3,20 a 3,30 g/cm3 e para a ZrO,
estabilizada com Y,03 é de 6,10 g/cm3. Nota-se que os valores mensurados estdo préximos

dos encontrados na referida base de dados.
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Figura 40 — Densidade dos ceramicos medida pelo método de Arquimedes (ASTM B311, 2013). As barras de
erros com duas vezes o desvio padrao é praticamente imperceptivel na escala apresentada. Fonte: autor.

4.1.2 Dureza

Dados da medicdo e teste estatistico ANOVA para microdureza dos discos estdo contidos no
APENDICE E. Da andlise estatistica, nota-se que carga e material sdo significativos em

influenciar o valor da dureza Vickers destes materiais com uma confianca de 95%.

O grafico da dureza em func¢do da carga normal é mostrado na Figura 41. Para os discos de
Al,03, a dureza média cai de 1892 HV em uma carga de 25 gf para 1390 HV em uma carga de
1000 gf. Para os discos de ZTA a dureza cai de 1860 HV para 1501 HV nestas mesmas cargas.
As curvas de dureza de destes materiais sdao muito similares. Ja para os discos de SiC, a
dureza é bem maior em toda a faixa de cargas avaliadas. O valor da dureza varia de 3138 HV
em 25 gf até 2725 HV em 1000 gf. A diminuicdo da dureza com o aumento da carga é
conhecida como efeito escala de indentacao (ISE, do inglés indentation size effect) (JIANG,

2012).
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Figura 41 - Dureza Vickers em funcdo da carga normal para os discos. Observa-se um aumento do valor da
dureza em menores cargas para os trés materiais avaliados, fendmeno conhecido como efeito de escala de
indentacdo (ISE, do inglés indentation size effect). Fonte: autor.

A plotagem dos pontos experimentais em uma curva de carga em fun¢ao do tamanho da
diagonal da impressao Vickers estd mostrada na Figura 42. O grafico também mostra que os
pontos experimentais se ajustam bem a uma curva de lei de poténcia (lei de Meyer). Quanto
mais préximo a 2 o valor do expoente da curva (n), que o é valor quando o material ndo
apresenta ISE, menos susceptivel ao efeito é o material. Em ordem decrescente, o ISE é mais
pronunciado para Al,O3; (n = 1,83), em seguida para ZTA (n = 1,89) e por ultimo para o SiC
(n = 1,92).

10
9 1 o AlLO; O SIiC a ZTA
8 _
7 _
6 7] .
P(N) 5 - Sic o y=0,0141xL826
4 y = 0,0184x1,9202 R2 = 0,9926
3 | R? =0,9967
5 | ZTA
L y = 0,0114x1,8863
R? = 0,992
0 T T T
0 10 20 30 40

d (um)
Figura 42 - Curva de carga de ensaio de dureza em fun¢do da diagonal média da impressao Vickers para os trés

materiais avaliados. O ajuste dos pontos a uma curva de lei de poténcia (lei de Meyer) revela o ISE. Fonte:
autor.
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A importancia de se determinar o comportamento de ISE é que, especialmente para os
materiais ceramicos, acredita-se que o comportamento tribolégico seja também fungao de
sua curva de dureza, ndo apenas de um valor Unico desta propriedade. O desafio é
identificar em qual (ou quais) escalas os fendmenos tribolégicos sdao mais relevantes.
Adewoye e Page (1981) confirmaram, em ensaios de riscamento de monocristais de SiC, que
o coeficiente de atrito varia em fungdo da carga normal aplicada porque ela influencia na
formacdo de trincas e no comportamento eldstico e plastico do material, ou seja, o

fendmeno tem relagdao com o ISE.

A Tabela 7 compara o valor da dureza medida (HV;) com os dados fornecidos pelo fabricante
(MACEA Ceramica Técnica Ltda) e com os de McColm (1990). E notavel a discrepancia entre
os valores medidos e os dados fornecidos pelo fabricante, com uma diferenca relativa de
mais de 30%. A consulta em literatura especializada (McCOLM, 1990) confirma que as

medicdes estdo dentro do esperado, com uma diferenca relativa de valores em torno de 5%.

Tabela 7 - Comparacgao dos valores de dureza dos discos medidos com os da literatura.

Material HV, (Medido) HV (Fabricante)  Dif. rel. (%) HV (McColm)  Dif. rel. (%)
Al,05 1390+ 127 2039 31,8 1325 4,9
ZTA 1501 +117 1682 10,8 1427 5,2
SiC 2725 +244 2038 33,7 2824 3,5

A dureza das esferas, de acordo com os dados do fabricante (COORSTEK, 2015), esta
apresentada na Tabela 8. O método de ensaio utilizado foi o de dureza Knoop, com carga de

1000 gf.

Tabela 8 - Dureza Knoop das esferas

Material HK;
SisN4 1600
ZrO, 1300

Al,0; 1440

Fonte: Coorstek®
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Os difratogramas de raios-X para os diferentes materiais avaliados estdo apresentados na

Figura 43 e Figura 44. A fase a, com estrutura cristalina romboédrica (ou trigonal), foi a Unica

encontrada nos discos e esferas de Al,03, confirmando que se tratam de amostras de alta

pureza, da ordem de 99,5%, de acordo com o fabricante. Os discos de ZTA sdao formados por

a-Al,03 (estrutura cristalina romboédrica) e t-ZrO, (tetragonal) em uma propor¢dao massica

de 92% e 8%, respectivamente. Nos discos de SiC detectou-se as fases a-SiC (79% em

massa), com estrutura cristalina hexagonal, e a-SiO, (21% em massa), de estrutura cristalina

trigonal. B-SisN4 (hexagonal) foi a Unica fase cristalina encontrada nas esferas de nitreto de

silicio e t-ZrO, foi a encontrada na esfera de zirconia.
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Figura 43 - Difratogramas de raios-x dos discos. De cima para baixo: Al,O;, ZTA e SiC. Fonte: autor.
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Figura 44 - Difratogramas de raios-x das esferas. De cima para baixo: SisN,, ZrO, e Al,Os. Fonte: autor.

4.1.4 Aspecto das superficies originais

O aspecto superficial dos discos por MO antes dos ensaios triboldgicos esta apresentado na
Figura 45. Nos discos de Al,03 (Figura 45a e Figura 45b) nota-se que boa parte da superficie
é preenchida por poros (regides escuras). A regido clara é formada por grdaos de a-Al,0s; e
possui aspecto polido, sendo que os riscos do processo de polimento podem ser vistos na

Figura 45b.

Diferentemente dos discos de alumina, a faixa de tamanho dos poros nos discos nos discos

de ZTA é bem mais ampla (Figura 45c e Figura 45d), com poros com didmetros de até 100
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um. As duas diferentes fases podem ser vistas na Figura 45d, sendo a fase t-ZrO, a mais
clara. Da maneira como estdo distribuidos os grdos de t-ZrO, e a-Al,O3, pode-se afirmar que
a microestrutura do compdsito ceramico se trata de alumina com zircOnia estabilizada
dispersa, de acordo com Wang e Stevens (1989). Na Figura 45d ainda pode-se observar

marcas de polimento na superficie do ceramico.

(a) o (b)

50 um

Ih() AI23. (c) e (d) ZTA. (e) e f) Si(‘Z. Fonte: autor.

2 100 pm

A 2 4R !
Figura 45 - Aspecto superficial dos discos por MO. (a) e
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Os discos de SiC (Figura 45e e Figura 45f) apresentam poucos poros superficiais e os
existentes sao de tamanho menor se comparado aos de Al,03; ou ZTA. N3do é possivel
distinguir os contornos de grdao de a-SiC. Pressupde-se que a regido mais clara seja silica,

enquanto que a mais escura graos de SiC.

Imagens em MEV com maior ampliacdo e profundidade de foco destacaram mais detalhes

das superficies dos discos e sdao apresentadas na Figura 46.

20 pm EHT = 18.00 kV Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0 mm Mag= 2.00KX UFES

10 pm EHT = 18.00 kV/ Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0 mm Mag= 3.00 KX UFES

Figura 46 — Aspecto superficial dos discos em MEV. (a) Al,Os. (b) ZTA. (c) SiC. Continua. Fonte: autor
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(c)

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Mar 2015 ZEISS
|_| WD = 8.0 mm Mag= S.00KX UFES

Figura 46 — Continuagdo. Fonte: autor.

O aspecto superficial por MEV das esferas como recebidas é mostrado na Figura 47. As
esferas de SisN4 sdo lisas e livre de poros (Figura 47a), enquanto que as de ZrO, possuem
sulcos de polimento e poros esparsos (Figura 47b). As esferas de Al,Osz (Figura 47c) sdo

bastante lisas, porém possuem poros com até 20 um de diametro.

|_| WD = 9.0mm Mag= 100 KX UFES

10 pm EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date 24 Apr 2015 w

Figura 47 - Aspecto superficial das esferas em MEV. (a) SizN,. (b) ZrO,. (c) Al,Os. Continua. Fonte: autor.
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(b)

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :24 Apr 2015
|_| WD = 95mm Mag= 1.00 KX UFES

(c)

20 prm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 23 Apr 2015 w

WD = 85mm Mag= 1.00 KX UFES

Figura 47 — Continuagao. Fonte: autor.

4.1.5 Topografia superficial

O aspecto geral da topografia superficial dos discos pode ser observado na Figura 48. Em

ordem decrescente da porosidade, e consequente rugosidade superficial, fica o disco de
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Al,03, seguido pelo de ZTA e o de SiC. Os valores de S, para as diversas amostras ceramicas
como recebidas estdo apresentados na Figura 49. Os resultados da ANOVA e teste de Tukey
estdo detalhados no APENDICE F e mostram que, quando comparados em conjunto, S, de
todos os discos sdo diferentes estatisticamente entre si, enquanto o S, das esferas e dos

discos de SiC sao iguais entre si, para uma confianga de 95%.

(a) (b)

303293 pm

(c) (d)

612808 nm

(e) (f)

116218 pm

s 0759435 pm
1t [E

|
i1
9

Figura 48 — Aspecto da topografia superficial dos materiais ceramicos. (a) Disco de Al,0;. (b) Disco de ZTA. (c)
Disco de SiC. (d) Esfera de Si;N,. (e) Esfera de ZrO.. (f) Esfera de Al,O;. Fonte: autor.

A assimetria e curtose da distribuicdo de amplitudes da topografia superficial (S, € Sk,
respectivamente) sdo plotados no grafico da Figura 50. A distribuicdo de amplitudes da
topografia superficial das esferas de SisN,4 é gaussiana, com Sg;, = 0 e Si,, = 3 (mesocurtica),
enquanto que para os outros materiais utilizados ha assimetria negativa (S5, < 0), ou seja,
existe maior probabilidade de encontrar amplitudes acima do valor médio, e distribuicdo

leptocurtica (afunilada) com Sy, > 3, indicando que os valores das amplitudes tem baixa
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dispersdao. Em suma, exceto para as superficies de esferas de SisN4, 0 aspecto das demais

superficies é caracterizado por um plato liso e vales profundos (poros).

350

300 - 1

250

200 A

S, (nm)
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i T
50 I TH
O T T T —— T T [—x—‘

Al,04 ZTA SiC SizNg ZrO; Al,O3
(discos) (discos) (discos) (esferas) (esferas) (esfera)

Figura 49 — Valores de S, para as diversas amostras de materiais ceramicos como recebidos. Fonte: autor.
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Figura 50 — Mapa Sy
ceramicos. Fonte: autor.
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versus Sy, da distribuicdo de amplitudes da topografia superficial dos materiais

Em relagdo a anisotropia da superficie, quantificada pelo nimero de Peklenik (y), a média

dos valores (mais ou menos o desvio padrdo) para todas as superficies analisadas em

conjunto foi de 1,47 + 0,35, indicativo de que sdo préximas de superficies isotrdpicas.
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4.2 CARACTERIZACAO TRIBOLOGICA

4.2.1 Esfera de SisN4 deslizando contra disco de SiC (SisN4-SiC)

4.2.1.1 Atrito

A curva de atrito para o deslizamento de esferas de SisN4 contra discos de SiC é mostrada na
Figura 51a. O coeficiente de atrito atinge um pico de 0,20 + 0,02 e cai gradualmente até
atingir 0,013 + 0,010 (destaque na Figura 51b). A distancia deslizada no running-in é de 136 +
51 m. Blau (2008) sugere que uma curva com esse formato indica a remocado dos picos das
asperezas formando superficies mais lisas. A reducdo gradativa da forca de atrito em fungao
da distancia deslizada esta associada também a reducdo da pressao de contato e, portanto,
da severidade mecanica de contato (S.,,, Equagdo (12)), de forma a influenciar nos
mecanismos de desgaste vigentes. De acordo com Xu e Kato (2000), nos instantes iniciais do
deslizamento, quando a pressio de contato é alta, o mecanismo de desgaste é
predominantemente mecanico. Ao decorrer do deslizamento o mecanismo de desgaste
evolui para predominantemente triboquimico apds a pressao de contato ser reduzida para
um determinado valor, ou seja, ha uma transicdo no mecanismo de desgaste durante o

periodo de running-in.

Observando em maior detalhe o periodo de running-in (Figura 51d), identifica-se oscilacGes
em duas diferentes frequéncias (uma alta, com picos agudos, e outra baixa, na forma de
“ondulacdes”). Uma analise mais profunda é necessaria para explicar estas oscilacoes e a
relagdo com as caracteristicas do tribossistema, por exemplo, a rigidez mecanica do
tribbmetro, sendo este um ponto que permanecerda em aberto no presente trabalho.
Ferramentas matematicas como a transformada de Fourier ou Wavelets podem ser um
ponto de partida para a identificacdo das frequéncias e niveis de energia do sinal de
coeficiente de atrito. Sugere-se também aquisicdo de dados em maior frequéncia para evitar

problemas de amostragem.

Apods finalizado o running-in, nota-se que Y ainda apresenta instabilidades com picos de até

0,2 (destaque na Figura 51c), apesar do valor médio manter-se na ordem centesimal, ou até
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na ordem milesimal em alguns ensaios. Estes picos tém amplitude da mesma ordem de
grandeza do coeficiente de atrito inicial (Minicial), quando a pressdao de contato é bastante
elevada e os ceramicos estdao expostos ao contato sem a protecao de um tribofilme espesso.
Oscilagdes em duas diferentes frequéncias também sao observadas no regime estacionario,
porém com uma amplitude bem menor (Figura 51e). A curva de atrito neste regime assume
um formato em “dente de serra”, o que é indicativo de colapso periédico de um filme
lubrificante, crescimento e destacamento periddico de um tribofilme de silica, promovendo
contato entre asperezas dos materiais dos substratos (os ceramicos SisN; e SiC), e/ou
transferéncia e retransferéncia de material do tribofilme. O esclarecimento desta questdo é
apresentado na Secdo 4.2.1.2, a partir da andlise das superficies e identificacdo dos

mecanismos de desgaste.
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Figura 51 — (a) Coeficiente de atrito em fungdo da distancia deslizada para o par Si;N,-SiC. (b) Destaque dos
primeiros 120 m deslizados (running-in). (c) Destaque do intervalo deslizado entre 1000 e 1120 m. OscilagOes
de alta e baixa frequéncia durante o running-in. (d) e no regime estacionario (e). A linha branca em (b) e (c) é
construida com a média dos quatro pontos adjacentes a um determinado ponto de dados. Fonte: autor.
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A quantidade de picos em p apds o running-in em fungdo dos intervalos de distancia
deslizada é mostrada na Figura 52. A medida que a distancia deslizada aumenta, a
frequéncia de picos é gradativamente reduzida, indicando que certa acomodacdo das

superficies ainda acontece, proporcionando um regime de lubrificagdo menos instavel.

15
T Esfera: Si;N,

T Disco: SiC

L Velocidade: 1 m/s

104 [ Carga: 24,6 N

Quantidade de Picos

. 301 N e SN i N 3t NN e AN G M
150-500  500-1000 1000-1500 1500-2000 2000-2500 2500-3000 3000-3500
Intervalo de Distancia Deslizada (m)

Figura 52 — Evolucdo da quantidade de picos em p em fun¢do do intervalo de distancia deslizada no
deslizamento de SisN,; contra SiC. A instabilidade de p diminui a medida que o deslizamento prossegue,
indicando que um regime de lubrificagdo mais eficaz vai sendo estabelecido. Fonte: autor.

Exceto pelo trabalho de Tomizawa e Fischer (1987), que também observaram pu<0,01 para o
deslizamento de SisN4-SiC em dgua, nenhum outro reporta coeficientes de atrito tao baixos
para este par triboldgico, e ainda, ndo ha relatos na literatura para as condicdes de carga
normal e velocidade utilizados no presente trabalho, assim como sobre o comportamento

de p ao longo do tempo (curva de atrito).

4.2.1.2 Desgaste

A taxa de desgaste especifica durante o running-in das esferas de SisN4 e discos de SiC estd
apresentada na Figura 53, enquanto que ANOVA para testar a diferenca entre as taxas é
mostrada no APENDICE G.1. Para o disco, o valor médio negativo da taxa de desgaste
especifica indica que houve ganho de material. A Figura 54a mostra a topografia da trilha de

desgaste indicando a ganho de material proveniente da esfera ou da redistribuicdo de
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material proveniente do préprio disco. A baixa repetitividade para o desgaste dos discos é

uma caracteristica do tribossistema e ndo ocorre somente devido a erros no método de

medicdo. A Figura 54b mostra, em contraste com a Figura 54a, que ha regides

desgaste que tiveram material removido.

2500
2000
1500
1000
500
0
-500
-1000

Taxa de Desgaste Especifica
(Hm¥N.m)

-1500
-2000

na trilha de

Esfera: Si;N,
Disco: Al, O,

Velocidade: 1 m/s

Carga: 24,6 N

Esfera

Dis

co

Figura 53 — Taxa de desgaste especifica durante o running-in das esferas de SizN, e discos de SiC. O valor médio
negativo para os discos indica que houve ganho de material. A barra de erro representa o desvio padrao das

observag@es. Fonte: autor.

(a)

344152 nm

05 mm

(b)

Figura 54 - (a) Topografia da trilha de desgaste do disco de SiC em uma regido onde ocorreu ganho de material
proveniente da esfera ou da redistribuigdo de material do préprio disco. (b) Topografia da trilha de desgaste

em uma regido onde houve remog¢do de material. Fonte: autor.

O comportamento do desgaste do tribossistema em funcdo da distancia deslizada é

apresentado na Figura 55. Como o cdlculo do volume foi feito a partir da altura desgastada

do tribossistema, e a altura desgastada na trilha do disco é desprezivel em relacdo a da

esfera, o grafico de fato representa o volume desgastado da esfera. Apds o running-in, a taxa

de desgaste especifica é cerca de 100 vezes menor do que durante o mesmo, de 1,13 + 0,38

.10" um3/N.m. O desgaste observado apds o periodo de running-in indica que contato de
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asperezas ainda acontece, o que corrobora com o comportamento do coeficiente de atrito,

mostrado na Se¢ao 4.2.1.1.

6
(=
— 4 4
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= 3 Corrida: 18
= o
& Esfera: SisN,
2, | Disco: SiC
o Velocidade: 1 m/s
E 1 Carga: 24,6 N
2 Raio da trilha: 21 mm

O T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Distancia Deslizada (m)

Figura 55 — Evolugdo do desgaste da esfera em fungdo da distancia deslizada. Fonte: autor.

Na Figura 56a observa-se a calota de desgaste da esfera ao microscopio 6ptico. A superficie
é extremamente lisa (S, = 5 & 2 nm), sem riscos, trincas, destacamento de material ou
particulas aderidas. Essas caracteristicas ja foram observadas por vdrios autores (TOMIZAWA
e FISCHER, 1987; CHEN, KATO e ADACHI, 2001; GATES e HSU, 2004) no deslizamento de SizN4
em agua. Ha um consenso na literatura de que tal superficie é resultado de um mecanismo
de desgaste triboquimico. Particulas de desgaste formadas nos instantes iniciais do
deslizamento por mecanismo de desgaste predominantemente mecanico foram cominuidas
e, subsequentemente, reagiram triboquimicamente com a agua formando silica coloidal,
que se adsorveu nas superficies formando um tribofilme, conforme modelo proposto por Xu
e Kato (2000). Algumas particulas de desgaste maiores, entretanto, ficaram aprisionadas em

poros ou vales da superficie do disco, como mostra a Figura 57a.

Na Figura 56b é mostrada uma regido da trilha de desgaste do disco de SiC que teve material
removido (corresponde a topografia da Figura 54b). Ndo é possivel observar trincas ou
sulcos de deformacdo mesmo em uma maior ampliacdo (Figura 56¢). Também é bastante
difundido que o mecanismo de desgaste do SiC quando exposto a umidade ou agua é
triboquimico (SASAKI, 1989; JORDI, ILIEV e FISCHER, 2004; MATSUDA, KATO e HASHIMOTO,
2011). Em outra regido da trilha de desgaste do disco (Figura 56d e Figura 56e) observa-se

transferéncia de material proveniente da esfera ou redistribuicio de material do préprio
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disco (corresponde a topografia da Figura 54a). Este material transferido é provavelmente

silica coloidal hidratada, produto da triborreagao do SisN4 e do SiC com 4gua (de acordo com

as Equacodes (16), (17) e(18)), que forma um tribofilme sobre a superficie.

(a)

3 k

LR 3 L
Figura 56 - Microscopia Optica das superficies desgastada

~ i

2 FEAW_ 1AL U S G a—— m——

s. (a) Calota de desgaste da esfera de SizN,. (b) Trilha
de desgaste do disco de SiC em uma regido com remoc¢do de material. (c) Ampliacdo de (b). (d) Trilha de
desgaste do disco de SiC em uma regido com ganho de material proveniente da esfera ou da redistribuicdo de
material do préprio disco. (e) Ampliacdo da regido central de (d). Fonte: autor.
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Imagens de MEV das superficies desgastadas dos discos de SiC revelam que o tribofilme é
constituido de plaquetas, como pode ser observado na Figura 57a. As plaquetas foram
formadas da unido das particulas coloidais de Si0,.xH,0, e subsequente esmagamento e
deformacgdo devido as tensdes impostas pelo deslizamento (XU e KATO, 2000). O tribofilme
foi capaz de preencher poros (indicados pelas setas brancas) e tornar a superficie mais lisa
(comparar com o aspecto original da superficie, Figura 46¢), reduzindo S, de 48 + 33 nm
para 27 + 12 nm. As setas pretas indicam que vales da topografia superficial funcionaram
como armadilhas que aprisionaram particulas de desgaste, evitando que recirculassem no

sistema.

O tribofilme formado, entretanto, ndo é completamente aderente a superficie. A Figura 57b
mostra que ha regides lisas (a seta indica uma delas) e uma regido mais rugosa (em destaque
no retangulo branco). Uma amplia¢do desta regido (Figura 57c) revela que hd destacamento
do tribofilme da regido inicialmente lisa (indicada pela seta). O crescimento e destacamento
periédico do tribofilme, expondo o material do substrato ao contato, pode explicar o

comportamento do atrito em regime estacionario (Figura 51c).

2 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Mar 2015
WD = 8.0mm Mag= 500K X UFES

Figura 57 — MEV da trilha de desgaste formada no disco de SiC quando deslizando contra Si;N,. Continua.
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20 um EHT = 18.00 kV Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0mm Mag= 1.00KX UFES

(c)

10 pm EHT = 18.00 kV Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
|—| WD = 8.0mm Mag= 3.00 KX UFES

Figura 57 — Continuac¢do. Imagens de MEV da trilha de desgaste formada no disco de SiC quando deslizando
contra SizN, em agua. As setas indicam, além dos detalhes apresentados no texto, a direcdo do deslizamento.
(a) Detalhe do tribofilme em forma de plaquetas. (b) Duas diferentes regides do tribofilme, uma lisa e outra
rugosa. (c) Ampliagdo da regido destacada de (b). Fonte: autor.
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4.2.2 Esfera de SisN4 deslizando contra disco de Al,0; (SizsN4-Al,03)

4.2.2.1 Atrito

O comportamento de u em funcdo da distancia deslizada para o par SisN4-Al,O3 é mostrado
na Figura 58, onde apenas os primeiros 200 m dos 3500 m totais sdao apresentados. O
coeficiente de atrito atinge um pico de 0,45 + 0,04 no inicio do deslizamento. O running-in
caracteriza-se por 4 médio de 0,12 + 0,04, com desvio padrao de 0,12 + 0,03 e com picos de
até 0,50 + 0,04. A distancia percorrida durante o este periodo é de 154 + 25 m, sendo esta a
distancia necessdria para o desgaste diminuir a pressdo aparente de contato e promover a
diminuicdo da rugosidade das superficies. Apds o running-in, i alcanga um valor de 0,004 +
0,002, sendo classificado como UBCA. O comportamento é estavel até o final do ensaio, com

ocorréncia de alguns raros picos em L.

06

Corrida: 26
0,5 Esfera: SizN,
Disco: Al,O;
Velocidade: 1 m/fs
Carga:24,6 N

Raio da trilha: 21 mm
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Figura 58 — Curva de coeficiente de atrito para o par SisN4-Al,0;. Apenas os primeiros 200 m dos 3500 m totais
deslizados estdo apresentados. A linha branca é construida com a média dos quatro pontos adjacentes a um
determinado ponto de dados. Fonte: autor.

4.2.2.2 Desgaste

A taxa de desgaste especifica das esferas e discos durante o running-in foi de 2205 + 979
um3/N.m e 1305 * 321 um3/N.m, respectivamente. Ndo houve desgaste detectavel apds o
sistema atingir UBCA. ANOVA dos dados mostra que ha diferenca estatistica entre a taxa de
desgaste especifica das esferas e discos para um nivel de significAncia de 5% (ver APENDICE

G.2). A taxa de desgaste especifica das esferas foi 1,65 + 0,48 vezes maior que a dos discos.
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O aspecto superficial da calota de desgaste da esfera ao MO é similar ao da Figura 56a, com
S, =5+ 1nm. Na imagem obtida via MEV da trilha de desgaste dos discos, Figura 59a, é
possivel observar varios sulcos de deformacao plastica, paralelos a direcao de deslizamento.
Em determinadas regides (Figura 59b) observam-se marcas de microrriscamento ou
formacao de particulas de desgaste na forma de plaquetas, de acordo com o mecanismo de
Kato e Adachi (2000). Os poros fazem parte da topografia original da superficie do material
(comparar com Figura 46a). A reducdo da rugosidade superficial devido ao processo de

desgaste € significativa, com S, reduzido de 302 + 51 nm para 221 + 66 nm.

(a)

20 um EHT = 20.00 kv Signal A=CZ BSD Date :31 Oct 2014
WD = 8.5mm Mag= 1.00KX UFES

2 m EHT = 18.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0mm Mag= 500K X UFES

Figura 59 — Trilha de desgaste do disco de Al,0; apds deslizar contra SizN, em dgua. (a) Sulcos de deformagéo
plastica paralelos a diregdo de deslizamento. (b) Particulas de desgaste na forma de plaqueta na iminéncia de
desprender-se da superficie. Imagem obtida via MEV. As setas também indicam a dire¢do de deslizamento.
Fonte: autor.
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4.2.3 Esfera de SisN4 deslizando contra disco de ZTA (SisN4-ZTA)

De forma geral, o comportamento tribolégico do par SisN4-ZTA foi bastante similar em
relacdo ao par SisN4-Al,03. Entretanto, diferenga estatistica significativa foi detectada entre

algumas propriedades desses tribossistemas, como pode ser visto na Secdo 4.2.8.

4.2.3.1 Atrito

A curva de atrito para SisN4 deslizando contra ZTA é apresentada na Figura 60. O pico inicial
de coeficiente de atrito atinge 0,38 + 0,04. O periodo de running-in é caracterizado por p
médio de 0,19 + 0,03 com um desvio padrdo de 0,16 + 0,03 e estende-se por 159 + 21 m,
ponto no qual o sistema alcanga UBCA, com p de 0,003 + 0,003, que se mantém até o final
do ensaio. E importante salientar que ndo hd relatos na literatura a respeito da ocorréncia

de UBCA para este par especifico de materiais.

0,6
Corrida: 50

Esfera: SisN,

Disco: ZTA
Velocidade: 1 m/s
Carga: 24,6 N

Raio da trilha: 21 mm

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Distancia Deslizada (m)

bbbt .uu-l Mot e e

Figura 60 - Curva de coeficiente de atrito para o par esfera de Si;N, deslizando contra disco de ZTA em agua.
Apenas os 200 primeiros metros deslizados do total de 3500 sdo mostrados. A linha branca é formada pela
média dos 4 pontos adjacentes a um determinado ponto de dados. Fonte: autor.

Comparando a forma da curva de atrito do par SisN4-Al,O3 (Figura 58) com a do par SizNs-
ZTA (Figura 60), percebe-se que, para este ultimo, o coeficiente de atrito médio (linha
branca) cai nos instantes iniciais de deslizamento e volta a subir em seguida, enquanto que
para o primeiro esta queda é lenta e progressiva até alcancar o regime estacionario. A
explicacdo estd no fato de que a dissipacdo de energia é maior quando o disco é de ZTA em
funcdo da maior severidade do desgaste durante o running-in, o que sera discutido na secdo

a seguir.
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4.2.3.2 Desgaste

A esfera de SisN4 possui uma taxa de desgaste especifica no periodo de running-in 2,35 +
0,90 vezes maior que a do disco de ZTA, sendo 3742 + 497 um3*/N.m a taxa da esfera e a do
disco de 1893 + 549 pm3/N.m. Resultados da ANOVA est3o apresentados no APENDICE G.3 e
mostram que ha diferenca estatistica entre as taxas de desgaste da esfera e do disco para a
de 5%. O desgaste apds alcancado UBCA ficou abaixo do limite de deteccdo do método de

medicao.

A superficie desgastada da esfera apresenta sulcos de deformacdo plastica, Figura 61a.
Entretanto, a superficie ainda é bastante lisa (S; = 5 &+ 2 nm), sem trincas e sem particulas
de desgaste a ela aderidas, o que leva a crer que o mecanismo de desgaste predominante foi
triboquimico. Na trilha de desgaste do disco parece haver material transferido da esfera
formando um tribofilme (Figura 61b) e também sulcos de deformacdo plastica e remocao de
material na forma de plaquetas (Figura 61c). Na média, a rugosidade superficial do disco foi

reduzidade S, = 95 + 37 nm para S; = 46 + 15 nm durante o deslizamento.

l 500 um ) : I 1000 ym

Figura 61 - (a) MO da calota de desgaste formada na esfera de Si;N, quando deslizada contra ZTA em agua.
Sulcos de deformacgdo plastica, na dire¢do de deslizamento, podem ser observados. Continua.
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2 pm i EHT1B.UE||(\fII 5ignalA= . Date ;18 Mar 2015 ZEISS |

H WD = 8.0mm Mag= 5.00 KX UFES
Figura 61 — Continuagdo. (b) MO da trilha de desgaste do disco de ZTA. Material transferido da esfera
preencheu poros da superficie do disco. (c) MEV da trilha de desgaste do disco de ZTA mostrando sulcos de

deformacdo plastica na direcdo do deslizamento e destacamento de material em forma de plaquetas. As setas
indicam a dire¢do do deslizamento. Fonte: autor.

4.2.4 Esfera de Al,0; deslizando contra disco de SiC (Al,05-SiC)

4.2.4.1 Atrito

Para o par Al,03-SiC, curvas de atrito para as duas condi¢des de carga normal e velocidade
ensaiadas sdo mostradas na Figura 62. Na condicdo A (Figura 62a), com carga normal de 24,6
N e velocidade de deslizamento de 1 m/s, g tem um pico inicial de 0,15, apds isso o valor cai
ligeiramente, volta a subir para aproximadamente 0,25 e entra em um periodo de gradual
queda no valor médio (linha branca), porém com aumento de amplitude de oscilacdo até o
final do ensaio, onde p é de 0,14.

Na condicdo B (Figura 62b), o comportamento de U é bastante similar ao da condicdo A até
0s 2750 = 370 m deslizados, quando L cai para 0,005 + 0,001. Instabilidades nos valores de pu
tao baixos sdao observadas, entretanto o sistema recupera o UBCA apds algum tempo. O
periodo de running-in tem yu médio de 0,12 + 0,03 com desvio padrdo de 0,07 £ 0,02. O
resultado é importante do ponto de vista cientifico e tecnolégico, uma vez que ndo ha

relatos na literatura da ocorréncia de UBCA para este par triboldgico.
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(a) Corrida: 04; Esfera: Al,0;. Disco: 5iC
Velocidade: 1 m/fs; Carga: 24,6 N; Raio da trilha: 21 mm

nio2 A
0,1
0 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Distancia Deslizada (m)
0,4
(b) Corrida: 03; Esfera: Al,0;. Disco: SiC
Velocidade: 1,5 m/s; Carga: 15,8 N; Raio da trilha: 21 mm
0,3
no2
0,1 ]
o M..I.___ ) ‘ J‘l’ \"‘\m....
0 1000 2000 3000 4000 5000

Distancia Deslizada (m)

Figura 62 — Curvas de atrito para esfera de Al,0; deslizando contra disco de SiC. (a) Condigdo A - velocidade de
deslizamento: 1 m/s, carga normal: 24,6 N. (b) Condicdo B - velocidade de deslizamento: 1,5 m/s, carga normal:
15,8 N. As linhas brancas sdo formadas pela média dos 64 pontos adjacentes a um determinado ponto de
dados. Fonte: autor.

Segundo Blau (2008), curvas de atrito com o formato observado na Figura 62 sdo
caracteristicas de tribossistemas que apresentam acentuado desgaste inicial e reducdo da
pressdo aparente de contato (com queda no valor de ), e posterior formacdo de uma
camada de debris ou excessiva transferéncia de material (o que volta a aumentar p). O fato
de o valor de u cair gradualmente apds aproximadamente 500 m deslizados indica ainda que
o tribofilme torna-se mais homogéneo e compacto a medida que o deslizamento prossegue.
Estas hipoteses sdo de fato comprovadas na andlise dos mecanismos de desgaste (Secdo

4.2.4.2).

A menor severidade de contato para a condicdo B favoreceu a obtencdo de UBCA apds
obtencdo de superficies suficientemente conformes e lisas. Para a condicdo A, sugere-se
uma nova bateria de ensaios com maior distancia deslizada para determinar se é possivel ou
ndo estabelecer UBCA, uma vez que ao final dos 3500 m deslizados ainda se observa

tendéncia de diminuicdo do valor de p.
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4.2.4.2 Desgaste

A taxa de desgaste especifica durante o running-in para Al,O3 deslizando contra SiC nas duas
condigOes ensaiadas estdo apresentadas na Figura 63. Na condigdo de carga normal de 15,8
N e velocidade de deslizamento 1,5 m/s (B), a ANOVA mostra que ha diferenca estatistica
significativa entre a taxa de desgaste especifica da esfera e do disco para um nivel de
significancia de 5% (ver APENDICE G.4). A taxa de desgaste especifica da esfera é 30% + 12%
do disco. Devido a realizacdo de apenas uma réplica experimental para a condi¢dao A, ndo é
possivel testar se estatisticamente existe diferenca quanto ao desgaste em relacdo a
condicdo B. Entretanto, o resultado mostrado na Figura 63 parece indicar que a taxa de
desgaste especifica é cerca de duas vezes maior, tanto para a esfera quanto para o disco.

Caso fosse considerada a ocorréncia de mecanismos de desgaste puramente mecanicos,
seria particularmente estranho observar que a esfera de Al,0; sofreu menor desgaste em
relacdo ao disco de SiC, por duas razdes: |) o contato da esfera é continuo enquanto que
para cada ponto da trilha de desgaste do disco o contato é intermitente; Il) a dureza do SiC é
superior ao do Al,03 (Secdo 4.2.1), para a mesma faixa de tenacidade a fratura (ANEXO D),
ou seja, as propriedades mecanicas de interesse do SiC sdo superiores. A explicacdo para o
maior desgaste do disco de SiC estd relacionada com a maior cinética das reagdes

triboquimicas com agua em relacdo a Al,0s.

1200
© [ Esfera: Alumina
(8]
€ 1000 7 g pisco: sic
(]
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v . 800 -
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0 — .
Condigao A Condicao B
Carga Normal: 24,6 N Carga Normal:15,8 N
Velocidade: 1 m/s Velocidade: 1,5 m/s

Figura 63 — Taxa de desgaste especifica durante o running-in para esfera de Al,O; deslizando contra disco de SiC
em agua nas duas condi¢cGes ensaiadas. Fonte: autor.
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MO da superficie desgastada da esfera na condicdo com carga normal de 24,6 N e
velocidade de 1 m/s (condicdo A) é mostrada nas Figura 64a e 65b. Marcas de
microrriscamento e trincas intergranulares podem ser observadas, além de poros que sdo
uma caracteristica original do material (comparar com a superficie original, Figura 47c). Um
vazio deixado por uma particula de desgaste que foi removida pode ser observado na Figura
64c. A particula de desgaste foi gerada por um processo mecanico de desplacamento, de
acordo com o mecanismo de Adachi, Kato e Chen (1997) apud Kato e Adachi (2000) (Secdo
2.4.3.1.1). Particulas de desgaste soltas ndao foram observadas, indicando que apds o
desplacamento elas foram prontamente cominuidas entre as superficies em deslizamento.
Sy passou de 23 +3nm para 127 nm, indicando que o deslizamento aumentou a
rugosidade superficial da esfera.

Material da esfera foi transferido para a trilha de desgaste do disco e a revestiu parcialmente
(Figura 65a). Nao houve alteracdo significativa na rugosidade superficial da trilha, uma vez
que a rugosidade original do disco era baixa, com S, = 48 + 33 nm. O tribofilme ¢ liso e
compacto (Figura 65b), preenchendo poros da superficie original, porém nao resiste
completamente as condi¢cdes do deslizamento, ocorrendo desplacamento do mesmo em
certas regides (Figura 65c). O mecanismo de desgaste do disco é triboquimico, com remogao
do tribofilme quando este atinge uma espessura critica, de acordo com o modelo de Xu e

Kato (2000).

(a) (b)

1000 pm 250 ym

L . £t 4.l
Figura 64 - Imagens da superficie desgastada da esfera de Al,0; quando deslizada contra disco de SiC em agua
sob carga normal de 24,6 N e velocidade de deslizamento de 1 m/s. (a) Aspecto geral da calota de desgaste
(MO). (b) Ampliagdo de (a), mostrando trincas e sulcos de deformagdo plastica (MO). Continua.

| |
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(c)

10 um EHT = 18.00 KV Signal A = SE1 Date 10 Apr 2015 w

WD = 8.0mm Mag= 4.00KX UFES

Figura 64 — Continuagdo. (c) Detalhe do vazio deixado na superficie devido ao destacamento de uma particula
de desgaste (MEV). Fonte: autor.

(a)

(b)

.‘( y

EHT =18.00 kv Signal A= SE1 Date :18 Mar 2015
WD = B.0Omm Mag= 1.00KX UFES

2 pm EHT = 18.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 80mm Mag= 500 KX UFES

Figura 65 — Superficie do disco de SiC apds deslizada contra Al,O; (24,6 N; 1 m/s). (a) Aspecto ao MO. (b)
Detalhe do tribofilme (MEV). (c) Detalhe de regido com desplacamento do tribofilme (MEV). Fonte: autor.
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Na condicdo de 15,8 N e 1,5 m/s (condicdo B) o aspecto das superficies difere do caso
anterior. As Figura 66a e Figura 66b mostram que a calota de desgaste da esfera apresenta
menos sulcos de deformacdo plastica e trincas intergranulares em relacdo a condicado
anterior, sendo esta uma condi¢cdo menos severa de desgaste. Apesar de S, passar de
23 + 3nm para 49 + 15 nm, o aumento ndo é tdo pronunciado quanto na condigdo A.
Material proveniente da esfera recobriu quase totalmente a trilha de desgaste do disco
(Figura 66¢). Esta camada parece lisa e compacta em uma imagem de MEV com maior
ampliagdo (Figura 66d). Andlise de EDS do tribofilme revelou a presenga de aluminio, como

mostrado na Tabela 9. O aumento da concentracdo (%at) de oxigénio em relacdo a superficie

original indica a possivel presenca de hidroxidos de aluminio e/ou silica no tribofilme.

L EHT = 18.00kV Signal A = SE1 Dete 118 Mar 2015 [
1000 ym H WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX UFES

Figura 66 - Microscopia éptica da superficie desgastada da esfera de Al,0; e do disco de SiC sob carga normal
de 15,8 N e velocidade de deslizamento de 1,5 m/s. (a) Calota de desgaste da esfera. (b) Ampliacdo de (a). (c)

Trilha de desgaste do disco. (d) Ampliagdo de (c) (MEV). Fonte: autor.
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Tabela 9 — EDS do tribofilme formado no disco de SiC quando deslizado contra Al,03

Elemento Numero érie Concentragaono  Concentragao no Concentragao
Quimico atomico tribofilme (%p) tribofilme (%at) original (%at)
Silicio 14 K 58,44 + 1,84 44,43 48,71
Carbono 6 K 25,12 + 3,80 44,66 47,97
Platina 78 L 8,53+0,32 0,93 0,68
Oxigénio 8 K 6,86 + 1,02 9,15 2,25
Aluminio 13 K 1,05 +0,07 0,83 0,38

Nota: A presenca de platina é devida ao revestimento para visualizagdo das superficies em MEV.

4.2.5 Esfera de ZrO, deslizando contra disco de SiC (ZrO,-SiC)

4.2.5.1 Atrito

A curva de atrito para o par triboldgico esfera de ZrO, deslizando contra disco de SiC é
mostrada na Figura 67. Duas regides bem distintas podem ser notadas: o running-in e o
regime permanente. O periodo de running-in tem um pico inicial do coeficiente de atrito de
0,22 + 0,03, seguido de uma queda progressiva no valor médio de u com gradual aumento
da amplitude de oscilacao, e distancia total de 1197 + 201 m. O coeficiente de atrito médio
durante o running-in é de 0,08 + 0,03, com desvio padrao de 0,04 + 0,01. Apds o running-in,
inicia-se o regime permanente, que é caracterizado por u de 0,006 £ 0,002, ou seja, esse é
mais um par triboldgico que apresenta o fendmeno de UBCA. Novamente, ndo ha relatos na

literatura para a ocorréncia de W tao baixo para este par de materiais.

0,3 -
1 Corrida: 09

Esfera: ZrO,
| Disco: SiC
0,2 Velocidade: 1 m/s
A\ Carga: 24,6 N
N ] Raio da trilha: 17 mm

0,1 4

0 ] . , ? : e T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Distancia Deslizada (m)

Figura 67 - Curva de atrito para o par triboldgico esfera de ZrO, deslizando contra disco de SiC. A linha branca é
formada pela média dos 64 pontos adjacentes a um determinado ponto de dados. Fonte: autor.
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4.2.5.2 Desgaste

A taxa de desgaste especifica das esferas de ZrO, durante o running-in foi de 40 + 7
um3/N.m, enquanto que dos discos de SiC foi de 245 + 51 um3®/N.m, sendo portanto a da
esfera 17% + 4% a do disco. O teste ANOVA (detalhes no APENDICE G.5) demonstra que ha
diferenca estatistica entre as taxas de desgaste da esfera e do disco para um nivel de
significancia de 5%. Apds atingir o regime permanente, ndo foi possivel detectar desgaste no

tribossistema.

Imagens das superficies desgastadas da esfera e do disco sdo mostradas na Figura 68. A
calota de desgaste da esfera (Figura 68a e Figura 68b) possui riscos de deformacao plastica
no sentido do deslizamento resultado de um mecanismo de desgaste mecanico por
microrriscamento e nado foi possivel observar trincas. Apesar dos riscos observados, a
rugosidade da superficie € menor que a da superficie original, sendo que S, passa de
27 + 18 nm para 7 + 2 nm. Adachi, Kato e Chen (1997) observaram que quando ZrO,
desliza contra si mesmo ha formacdo de trincas e desplacamento de particulas de desgaste
por microfratura em velocidades tdo baixas quanto 0,1 m/s, caracterizando um regime de
desgate severo. A baixa condutividade térmica da ZrO, favorece o aparecimento das trincas
térmicas, pois o calor ndo é extraido com facilidade do contato, ou seja, a severidade
térmica de contato (S ;) é alta. No presente trabalho, o fato da ZrO, deslizar contra SiC (que
é um ceramico de alta condutividade térmica) permite o calor ser extraido do contato
através deste ultimo material, resultando em menor S, ; e estendendo o regime de desgate
moderado para a ZrO, para a velocidade de 1 m/s. O fato do deslizamento ocorrer em agua
também contribui para extracdo do calor de contato, porque o lubrificante também

promove uma agdo refrigerante.

Na trilha de desgaste do disco (Figura 68c e Figura 68d), material da esfera foi transferido e
compactado formando uma camada lisa, com S, diminuindo de 48 + 33 para 10 + 5 nm,
similar ao observado para o par Al,03-SiC (Figura 66¢ e Figura 66d). A presenca de Zr no
tribofilme do disco foi detectada através de EDS (Tabela 10), mas o resultado é muito
préximo do limite de detecgao da técnica. O aumento relativo da concentragao (%at) de

oxigénio em relacdo a superficie original indica a possivel presenca de silica no tribofilme.
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Regides com desplacamento deste tribofilme ndo foram encontradas ao longo da trilha de

desgaste, ou seja, ele é mais aderente e compacto em relagao ao do par Al,05-SiC.

(a) (b)

EHT =18.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Apr 2015 ZEISS
WD = 85mm Mag = 5.00 KX UFES

Sk : 2pm EHT = 18.00 KV Signal A = SE1 Date 118 Mar 2015 ZEISS
1000 pm ) H WO = 8.0mm Mag= 500K X UFES

igr368 — Micrografias das superficies desgastadas de esferas de ZrO, e discos de SiC, quando em
deslizamento em agua. (a) Calota de desgaste da esfera (MO). (b) Ampliagcdo de (a) (MEV). (c) Trilha de
desgaste do disco (MO). (d) Ampliacdo de (c) (MEV). Fonte: autor.

Tabela 10 - EDS do tribofilme formado no disco de SiC quando deslizado contra ZrO,

Elemento Numero Série Concentragdao no  Concentra¢ao no Concentragao
Quimico atomico tribofilme (%p) tribofilme (%at) original (%at)
Silicio 14 K 58,51+ 3,15 43,81 +3,44 48,71
Carbono 6 K 29,23 +7,16 50,99 + 3,60 47,97
Platina 78 L 8,53+0,54 0,92+ 0,06 0,68
Oxigénio 8 K 3,16 £ 1,03 4,15+0,03 2,25
ZircOnio 40 L 0,82+0,74 0,19+0,18 -

Considerando que todo o volume desgastado da esfera de ZrO, foi transferido para a trilha
de desgaste do disco de SiC de forma homogénea (o que é plausivel, dado o aspecto da trilha
de desgaste, Figura 68d), é possivel estimar a espessura média da camada formada dividindo

o volume total desgastado da esfera pela largura da trilha de desgaste no disco (ou pelo
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didametro da calota de desgaste na esfera). O resultado foi uma espessura média de apenas
16 + 3 nm, sendo o valor real provavelmente menor do que o calculado, pois se espera que
apenas uma fracdo do ZrO, removido na esfera foi transferida para a superficie do disco. A
espessura nanométrica desta tribocamada explica a dificuldade em se detectar Zr na

superficie da trilha de desgaste do disco de SiC.

4.2.6 Esfera de ZrO, deslizando contra disco de Al,03 (ZrO,- Al,03)

4.2.6.1 Atrito

O mapa de coeficiente de atrito para o deslizamento de esfera de ZrO, contra disco de Al,03
€ mostrado na Figura 69. Duas transicGes de u podem ser observadas, uma entre 0,1 e 0,5
m/s (da regido A para a regido B), e outra entre 0,5 e 1 m/s (da regido B para a regido C),
guando a carga normal é maior que 8,9 N. Para a carga de 6 N, a segunda transi¢cdo ocorre
entre velocidades de 1 e 2 m/s. Estas transicdes ocorrem entre dois patamares de

coeficiente de atrito, um considerado baixo (0,1 < u<0,2) e outro alto (0,4 < u<0,5).

25 ~ 002 | e 05 Esfera: ZrO,
_ | : Disco: Al,O,
= 20 {Reciioa |l : * Coeficiente de Atrito
= I l |‘
£ | ®o05 | ® 0,2 ® 0,5
s 15 I \
> i II \\ REGIAO C
& 10 - / \
5 ;| eo01 N_ ®04
o . T ~
~ N
5 Reglhios  © \ * 00
0 T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2

Velocidade de Deslizamento (m/s)

Figura 69 - Mapa de atrito para o deslizamento de ZrO, contra Al,O; em &agua. A linha tracejada delimita
grosseiramente regides com diferentes niveis de . Fonte: autor.

Uma curva de atrito para deslizamento sob carga normal de 15,8 N e velocidade de 0,1 m/s é

mostrada na Figura 70a (regido A do mapa de atrito da Figura 69). Ao final do ensaio u=0,51
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+ 0,03, entretanto, o formato da curva sugere que o coeficiente de atrito ainda ndo havia
estabilizado. A Figura 70b mostra uma curva onde u estabiliza em 0,18 + 0,01,
correspondendo a um comportamento observado na regido B. Na Figura 70c apresenta-se a
curva de atrito para as condi¢®es mais severas de carga e velocidade, regidao C do mapa de

atrito. W atinge o valor estaciondrio logo nos primeiros metros deslizados, com valor de 0,44

+0,04.
(a) 0,8
0,6 -
W04 - Corrida: 35
Esfera: ZrO,
1 Disco: Al,O;4
0,2 { Velocidade: 0,1 m/s
Carga: 15,8 N
1 Raiodatrilha: 17 mm
0 T T T T T T T
0,0 100,0 200,0 300,0
Distancia Deslizada (m)
(b) 0,8 )
Corrida: 34
Esfera: ZrO,
0,6 Disco: Al, O,
Velocidade: 0,5 m/s
| Carga: 24,6 N
uo4 4 Raio da trilha: 17 mm
0,2 -
0 T T T T T T
0 500 1000 1500

Distancia Deslizada (m)

Figura 70 — Curvas de atrito para o deslizamento de ZrO, contra Al,0; em 4gua. (a) Regido A. (b) Regido B. (c)
Regido C. (referente as regides no mapa de atrito da Figura 69). Continua. Fonte: autor.
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(c) 0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 ~
M 03 Corrida: 39
s Esfera: ZrO,
0,2 Disco: Al,O;
Velocidade: 1 m/s
0,1 - Carga: 8,9 N
0 Raio da trilha: 21 mm
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Distancia Deslizada (m)
Figura 70 — Continuagao. Fonte: autor.

Baseado nas curvas de atrito e nos mecanismos de desgaste (Se¢do 4.2.6.2), observados em
cada regido do mapa da Figura 69, presume-se que o alto p na regido A estd associado a
auséncia de um mecanismo de lubrificacao eficaz como um tribofilme macio ou sustentacao
hidrodinamica por um filme de dgua, o que promove contato direto entre as asperezas do
material causando microrriscamento nas superficies (Figura 72a e Figura 72b). Como o
ensaio foi interrompido antes de observar-se estabilizacdo de p, pode ser que o atrito em
regime permanente atingisse o mesmo nivel da regido B, que é tao baixo quanto 0,1, apds
uma transicdo para um mecanismo de desgaste triboquimico (Figura 72c) que promove

menor dissipacdo de energia.

Na regido C, com 0,4 < u < 0,5, mecanismos de dissipa¢do de energia adicionais atuam, quais
sejam: microfratura, deformacdo pldstica e mutua transferéncia de material envolvendo
adesdo, compressao e redistribuicdo das particulas de desgaste entre as superficies em
deslizamento. Um som audivel é também notado durante os ensaios nestas condicoes

severas de deslizamento, sendo a emissdo acustica outra forma de dissipacao de energia.

4.2.6.2 Desgaste

No deslizamento de esferas de ZrO, contra discos de Al,03, onde diversas condi¢des de carga

normal e velocidade foram estudadas, observou-se uma transicdo no regime de desgaste em
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funcdo da combinacdo desses parametros. As Figura 71a e 72b mostram os mapas de
desgaste para a esfera e o disco, respectivamente. Tanto para a esfera quanto para o disco,
guando a carga normal é maior ou igual 8,9 N, uma transicdo do regime de desgaste
moderado para o severo ocorre entre velocidades de deslizamento de 0,5 e 1 m/s. Para a
carga de 6 N, o regime de desgaste moderado estende-se por uma faixa maior de

velocidades, com a transi¢do ocorrendo entre 1 e 2 m/s.

No regime de desgaste moderado, a taxa de desgaste especifica das esferas é de 167 + 180
um3/N.m enquanto que a dos discos é de 190 + 165 um3®*/N.m, ou seja, estdo na mesma
ordem de grandeza. J4 quando o regime de desgaste é severo, a taxa de desgaste da esfera é
de 1,4.10° + 6,1.10° um3/N.m e a do disco é de 3,6.10" + 3,0.10* um3/N.m, sendo a da esfera

até 100 vezes maior que a do disco.

(a)
25 e 40.10°I ® 1,1.10° Es.fera.ZrOZ
] : Disco: Al, O,
— e Taxa de Desgaste
= 20 A : a g
= _ Especifica da Esfera
© 2 1 ll ( 3/N )
£ 15 | ®3210 ® 5,0.10 l o 23100 um3/N.m
O
| \
< \ DESGASTE
o 10 A \ SEVERO
o ® 4410 \_ e 89.10°
o 1 -—
® 2210 N ® 1,3.10°
5 1 \
DESGASTE
MODERADO
0 T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2
Velocidade de Deslizamento (m/s)
(b)
25 - o 2110l o 14.10° Esfera: ZrO,
1 : Disco: Al,O,
— * Taxa de Desgaste
= 20 A : ' C g.
= _ | Especifica do Disco
© ) , 3
E 15 | ® 4510 ® 1310 l‘ o 46.10° (um3/N.m)
O
= ] ‘\ DESGASTE
® 10 \ SEVERO
o ® 14102 \_ e 73.10*
(@) 7 \\_————_‘\
. N ® 1,0.10*
5 1 \
DESGASTE
MODERADO
0 T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2

Velocidade de Deslizamento (m/s)

Figura 71 - Mapas de desgaste para ZrO, e Al,0; quando deslizando em agua. (a) Esfera de ZrO,. (b) Disco de
Al,Os. A linha tracejada delimita, grosseiramente, a transicdo entre as regides com diferentes regimes de
desgaste. Continua. Fonte: autor.



138

O aspecto das superficies desgastadas difere bastante entre os regimes moderado e severo
de desgaste. No regime de moderado (Figura 72), a calota da esfera possui sulcos de
deformacdo pldstica no sentido do deslizamento (Figura 72a), mas a superficie desgastada
tem S, igual a 10 = 3 nm, que é menor que o da superficie original (28 + 18 nm). Nas
trilhas de desgaste dos discos pode-se observar microrriscamento (Figura 72b) ou particulas
de desgaste triboquimicas com tamanho na ordem do nm aprisionadas aos poros da
superficie (Figura 72c), mecanismos de desgaste que alteram pouco a topografia da

superficie original.

|_| WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX UFES

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Mar 2015 w

Figura 72 — Imagens das superficies desgastadas de ZrO, e Al,0; em regime de desgaste moderado. (a) MO da
calota de desgaste da esfera de ZrO,. (b) MEV da trilha de desgaste do disco de Al,0; mostrando microssulcos
de deformacdo plastica (15,8 N; 0,1 m/s) e (c) particulas de desgaste triboquimicas na forma de cilindros que
estdo aprisionadas nos poros superficiais (8,9 N; 0,5 m/s). Continua. Fonte: autor.
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2 pym EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Mar 2015
WD = 8.0 mm Mag= 7.00KX UFES

Figura 72 — Continuagdo. Fonte: autor.

Quando o regime de desgaste é severo, sulcos mais profundos de deformacdo plastica e
trincas preferencialmente perpendiculares a direcdo de deslizamento sdo observados na
calota de desgaste da esfera (Figura 73a e Figura 73b). A topografia da superficie é
completamente alterada, com S, aumentando de 28 + 18 nm para 487 £ 72 nm. Na trilha
de desgaste do disco (Figura 74) trés regides distintas podem ser observadas. Referindo-se a
Figura 74b, observa-se uma regidao com destacamento de graos de Al,03 do disco (a direita),
uma regido com material transferido da esfera que foi deformado e que possui trincas
perpendiculares a direcdo de deslizamento (ao centro), e ainda outra regido com material
transferido da esfera preenchendo poros da superficie original (a esquerda). O material
transferido da esfera para o disco foi formado pela aglomeracdo de particulas bem
pequenas, geradas pela cominuicdo de particulas de desgaste maiores ao decorrer do
deslizamento, como pode ser observado nas superficies desgastadas do corpo e do contra-
corpo, Figura 73b e Figura 74c. O processo de desgaste alterou significativamente a
topografia da superficie do disco, com S, aumentando de 302 + 51 nm para 1096 +

626 nm.
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L

bt
1

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A =CZ BSD

Date :30 Oct 2014
WD = 9.0 mm Mag= 100X UFES

(b)

At

-~ 2 e 5 Lo £ & s T bt
EHT =20.00 kV Signal A =CZ BSD Date :30 Oct 2014
WD = 9.0 mm Mag= 2.00KX UFES

Figura 73 - MEV da calota de desgaste da esfera de ZrO, quando deslizada contra Al,O; em agua (15,8 N e 1,0
m/s). (a) Aspecto macroscopico. (b) Ampliagdo de (a). Fonte: autor.

10 ym
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(a)

EHT =20.28 kv Signal A= CZ BSD Date :29 Oct 2014
Mag= 50X

(b)

Signal A= CZ BSD Date 129 Oct 2014
Mag = 500X

(c)

10 pm EHT = 20.28 kv Signal A=CZ BSD Date :29 Oct 2014
WD = 9.0 mm Mag= 3.00 KX UFES

Figura 74 — MEV da trilha de desgaste do disco de Al,0; em regime de desgaste severo (24,6 N e 1,0 m/s). (a),
(b) e (c) sdo imagens em ordem crescente de ampliagdo da mesma regido da trilha. Fonte: autor.
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4.2.7 Esfera de ZrO, deslizando contra disco de ZTA (ZrO,-ZTA)

De forma geral, o comportamento tribolégico do par ZrO,-ZTA foi similar ao par ZrO,-Al,03

(Secdon 4.2.6).

4.2.7.1 Atrito

O mapa de coeficiente de atrito em fungdo dos parametros carga normal e velocidade de
deslizamento é mostrado na Figura 75. O mapa foi dividido grosseiramente em trés regides:
A, B e C. Nas regides A e C, u é de 0,50 = 0,03 enquanto que na regidao B p estd entre 0,09 e
0,24. A transicdo entre A e B ocorre entre velocidades de deslizamento de 0,1 e 0,3 m/s,
para uma carga de 6 N. A transicdo de B para C ocorre entre 1,5 e 1,7 m/s para carga de 6 N

e entre 1 e 1,5 m/s para carga de 6,9 N.

7,5
\
— 7 \
E ° \\ °
= . 0,1 \ 0,5
& \
S 6,5 1 ~ AN -
2% REGIAO A o REGIAO C
&b 1 i REGIAO B \
i \
8 [ \
61 e | o ° o \ o °
0,5// 0,2 0,1 0,1 \‘0,5 0,5
5’5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Velocidade de Deslizamento (m/s)

Figura 75 — Mapa de coeficiente de atrito para o deslizamento de ZrO, contra ZTA em 4gua. As linhas tracejadas
delimitam grosseiramente as regides A, B e C. Fonte: autor.

Curvas de atrito caracteristicas de cada uma das trés regides estdo apresentadas na Figura
76. Na Figura 76a, uma curva de atrito caracteristica da regido A é mostrada. O coeficiente
de atrito atinge valores de até 0,72, e ao longo do ensaio decresce gradativamente até 0,53

+ 0,05. Na Figura 76b (regido B), u tem um pico inicial de 0,45 e cai de maneira acentuada
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até cerca de 500 m deslizados, para em seguida decrescer gradualmente até alcancar 0,09 +
0,06 ao final do ensaio. J4 na Figura 76c (regido C), u atinge o valor final de 0,47 + 0,02 logo
nos primeiros metros deslizados e se mantém até o final do ensaio. A explicacdo para o valor

de pu para cada uma das regides é similar ao caso do par ZrO,-Al,03 (Se¢do 4.2.6.1).

(a) 0,8

0,6 7

u0,4 - Corrida: 56
Esfera: ZrO,
Disco: ZTA
0,2 4 Velocidade: 0,1 m/s
Carga: 6N
Raio da trilha: 21 mm
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Distancia Deslizada (m)
(b) 0,6
Corrida: 54
Esfera: ZrO,
Disco: ZTA
0,4 Velocidade: 1 m/s
Carga: 6 N
Raio da trilha: 17 mm

0 bl
T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Distancia Deslizada (m)

Figura 76 — Curvas de atrito caracteristicas das diferentes regides do mapa de coeficiente de atrito (Figura 75).
(a) Curva representativas da regido A, (b) regido B e (c) regido C. Continua. Fonte: autor.
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(c) 0,6
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Raio da trilha: 17 mm
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Figura 76 — Continuagdo. Fonte: autor.

4.2.7.2 Desgaste

O mapa de desgaste da esfera de ZrO, em funcdo da carga normal e velocidade de
deslizamento é mostrado na Figura 77a. Hd uma transicdo entre regimes de desgaste
moderado e severo, delimitados grosseiramente pela linha tracejada. Para carga de 6 N, a
transicdo ocorre entre velocidades de 1,5 e 1,7 m/s, enquanto que para a carga de 6,9 N a
transicdo ocorre em menores velocidades, entre 1 e 1,5 m/s. No regime de desgaste
moderado, a taxa de desgaste especifica é da ordem de 10" um3/N.m, enquanto que no
regime de desgaste severo a ordem de grandeza é de 10°. Para o disco, Figura 77b, o mapa
de desgaste é similar, sendo a taxa de desgaste especifica no regime moderado na mesma
ordem de grandeza da esfera. No regime severo, entretanto, a taxa é menor que a da esfera
ou mesmo negativa (representando ganho de material), devido a transferéncia de material

da esfera para o disco.
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Figura 77 - Mapa de desgaste para o deslizamento de esfera de ZrO, contra disco de ZTA em &agua. Os valores
apresentados junto ao ponto de dados é a taxa de desgaste especifica em um3/N.m. A linha tracejada delimita,
grosseiramente, a transigdo entre desgaste moderado e severo. (a) Esfera. (b) Disco. Fonte: autor.

No regime de desgaste moderado, a superficie desgastada da esfera apresenta microssulcos,
resultado de mecanismo de desgaste mecanico dominado por deformagdo plastica, similar
ao da Figura 72a. O desgaste promoveu um polimento da superficie da esfera, sendo S,
reduzido de 28 + 18 nm para 8 + 1 nm. Ja na trilha de desgaste do disco de ZTA, particulas
de desgaste (formadas por triborreacdes e que assumem a forma de cilindros de tamanho
nanométrico) ficam aprisionadas nos poros da superficie (Figura 78). Uma particularidade
para o par ZrO,-ZTA em relacdo ao ZrO,-Al,03 é que algumas microtrincas surgem na
superficie do disco para o primeiro par, preferencialmente na interface entre os grdos de

ZrO, e Al,O3. Uma destas microtrincas é apontada pela seta na Figura 78. Ainda assim, a
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rugosidade superficial do disco foi diminuida pelo processo de desgaste, sendo S, reduzido

de 95 + 37 nm para 59 + 28 nm.

2pm EHT = 18.00 kv Signal A= SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0mm Mag = 500 KX UFES

Figura 78 — MEV da trilha de desgaste do disco de ZTA quando deslizando contra esfera de ZrO, em regime de
desgaste moderado. Fonte: autor.

No regime de desgaste severo observou-se deformacdo plastica, transferéncia de material e
microfraturas na superficie do disco (Figura 79b). Entretanto, nota-se que ndo ha trincas na
superficie desgastada da esfera (Figura 79a), o que pode ser explicado pela menor
severidade mecanica de contato uma vez que, para este par, os ensaios foram realizados em
menor carga normal, se comparado ao par ZrO,-Al,Os. A rugosidade superficial foi
aumentada de forma significativa durante o deslizamento, sendo que S, passou de
28 + 18 nm para 396 + 103 nm e de 95 + 37 nm para 241 + 165 nm, para a esfera e para

o disco, respectivamente.
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(a)

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 ] Date :23 Apr 2015
WD = 9.0 mm Mag= 4.00KX UFES
Figura 79 - MEV das superficies desgastadas da esfera de ZrO, e do disco de ZTA quando deslizando em regime
de desgaste severo. (a) Esfera. (b) Disco. Continua. Fonte: autor.

30 pm EHT = 18.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Mar 2015
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX UFES

Figura 79 — Continuagdo. Fonte: autor.
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4.2.8 Comparacao entre os pares tribologicos

4.2.8.1 Atrito

O pico de coeficiente de atrito inicial (Winicial) para cada um dos pares tribolégicos estudados
é apresentado na Figura 80. Nota-se que, quando o disco é de SiC, Winicial fica em torno de
0,2, independente da esfera utilizada. Ja quando o disco era de 6xido (Al,O3 ou ZTA), Winicial €
maior, aproximadamente 0,4. ANOVA e teste de Tukey para os pares que tiveram réplicas
experimentais suficientes para tal (ZrO,-SiC, SisN4-SiC, SisNz-Alb,O3 e Si3Ny-ZTA) foram
realizados, sendo os detalhes apresentados no APENDICE H. Em suma, exceto para os pares
Zr0,-SiC e Si3N4-SiC, todos sdo diferentes estatisticamente entre si, para um nivel de
significancia de 5%. O menor Winicial Observado quando o disco era de SiC esta provavelmente
associado a existéncia do filme de silica que recobre toda a superficie deste ceramico e que

oferece boas caracteristicas de lubrificacdo limitrofe (XU e KATO, 2000).

0,6

0,5 ~

+
04 - {_

u‘inicial 0'3 7
0,2 A

0,1 ~

0 T T T T T T
Esfera - Al;03 ZrO, SizsNg SizsNg SisNg ZrO, ZrO,
Disco - SiC SiC SiC Al;03 ZTA  Al,O3 ZTA

Figura 80 — Coeficiente de atrito inicial (Winicia) para os diversos pares triboldgicos ensaiados. Fonte: autor.

O coeficiente de atrito médio em regime permanente alcancado pelos diversos pares
tribolégicos estudados é apresentado na Figura 81. Para os pares em que mais de uma
condicdo de carga e velocidade foi estudada, o menor u observado foi utilizado para
comparac¢do. Em todos os pares tribolégicos estudados, um baixo valor de coeficiente de
atrito (n < 0,1) foi observado em pelo menos uma condi¢do de carga normal e velocidade de

deslizamento. Nos pares onde ambos ceramicos eram éxidos (Al,03 ou ZTA), u foi maior que
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os demais. Os demais pares, com excec¢do do par SisN4-SiC, apresentam u inferior a 0,01,
caracterizando UBCA. Teste estatistico ANOVA para diferenga no valor do coeficiente de
atrito em regime permanente foi realizado, nos pares onde a quantidade de réplicas foi
suficiente para realizagdo da analise (ZrO,-SiC, SisN4-SiC, SisN4-Al,03 e SisN4-ZTA). As tabelas
sdo mostradas no APENDICE I. O Unico par estatisticamente diferente dos demais é o SizN4-

SiC, para um nivel de significancia de 5%.

O fato de pelo menos um dos ceramicos do par triboldgico ser a base de silicio (SisN4 ou SiC)
ser condicionante para a ocorréncia de UBCA sugere que a silica hidratada, produto da
triborreagdo destes ceramicos com dgua, tem papel fundamental no estabelecimento do
estado de superlubricidade, tanto promovendo a reducdo da rugosidade superficial quanto

pela acdo de lubrificacdo limitrofe (XU e KATO, 2000).

0,1

0,08 -
0,06
0,04 -

0,02 4

o | Hm mE Hﬂ T
Esfera - A|203 ZrO, SisNg SizNg SisNg ZrO; ZrO,
Disco - SiC SiC SiC Al,Os ZTA Al,O3 ZTA

Figura 81 — Coeficiente de atrito em regime permanente (média de 1000 pontos de dados). Condigdes
experimentais: Al,O5-SiC - 15,8 N e 1,5 m/s, ZrO,-SiC, SisN,-SiC, SisN4-Al,O5 e SizN,-ZTA — 24,6 N e 1 m/s, ZrO,-
Al,O;—6Ne1m/s, ZrO,-ZTA—6 N e 1,5 m/s. Fonte: autor.

A comparacdao da distancia deslizada durante o running-in para os pares onde houve
transicdo para um regime de superlubricidade é mostrada na Figura 82. Fica evidente do
grafico que o material da esfera foi determinante na duracao do running-in, pois, quando a
esfera era de SisN4, a distancia deslizada foi uma ordem de grandeza menor em relacdo
guando as esferas sdao de oxidos (Al,O3 ou Zr0O,). A diferenca entre estes dois grupos deve-se
primordialmente aos distintos mecanismos de desgaste, como sera discutido a seguir na
Secdo 4.2.8.2. Detalhes da ANOVA e teste de Tukey para a distancia deslizada no running-in

dos pares tribolégicos ZrO,-SiC, Si3N4-SiC, SisNs-AlbO3 e SisN4-ZTA sdo mostrados no
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APENDICE J. O teste estatistico comprovou que apenas o par ZrO,-SiC difere dos demais,

para um nivel de significancia de 5%.
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Figura 82 — Distancia deslizada no running-in para os pares que apresentaram UBCA. Fonte: autor.

4.2.8.2 Desgaste

A comparacdo entre o volume total desgastado de esferas e discos é mostrada na Figura 83,
sendo que para o par Al,03-SiC, os dados plotados sdo para o caso de carga normal 15,8 N e
velocidade de deslizamento de 1,5 m/s (condicdo em que ocorreu UBCA), enquanto que
para os outros pares os valores sdo 24,6 N e 1 m/s. Nota-se que a esfera de ZrO, quando
deslizando contra SiC foi a que menos se degastou entre todas as outras. Para esfera de
SisN4, o menor volume desgastado ocorreu quando deslizando contra SiC e o maior quando
deslizando contra ZTA. ANOVA e teste de Tukey para o volume total desgastado das esferas
é apresentado no APENDICE K, mostrando que hd diferencas estatisticas entre o volume

desgastado das esferas para a=5%.

Para os discos, no que se refere ao volume total desgastado, o APENDICE L detalha os dados
e testes estatisticos realizados. Concordando com o que se observa na Figura 83, apenas nao
diferem estatisticamente o disco de SiC, quando deslizando contra ZrO,, e o disco de ZTA,
guando deslizando contra SisN4, para a = 5%. Em contraste com os demais pares

tribolégicos, quando SisN4; desliza contra SiC, hda um ganho de material no disco
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(representado pelo valor negativo). De uma maneira geral, em relacdo ao volume total

desgastado do tribossistema o par SizsNs-SiC teve a melhor performance (menor desgaste).
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Figura 83 - Volume total desgastado de esferas e discos para os pares que apresentaram UBCA. Para o par
Al,05-SiC apresenta-se a condicdo de carga normal 15,8 N e velocidade de deslizamento 1,5 m/s. Para os
demais pares as condi¢des sdo 24,6 N e 1 m/s. Fonte: autor.
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Figura 84 — Taxa de desgaste especifica durante o running-in de esferas e discos para os pares que
apresentaram UBCA. Fonte: autor.

A taxa de desgaste especifica média durante o running-in para os diversos tribossistemas é

apresentada na Figura 84. O APENDICE M mostra em detalhes os dados e testes estatisticos

para a taxa de desgaste especifica das esferas, que foram estatisticamente diferentes para a

= 5%, exceto para as esferas de SisN4 quando deslizando contra SiC e Al,Os.

Durante o running-in, o mecanismo de desgaste por microrriscamento e limitado

microtrincamento observado nas esferas de oOxidos (Al,03 e ZrO,) resulta em taxas de
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desgaste menores que as de SisNs, onde o mecanismo de desgaste predominante foi
triboquimico. Enquanto que na esfera de Al,0; observaram-se trincas intergranulares na
superficie desgastada, na de ZrO, observou-se apenas microrriscamento, mecanismo de
desgaste menos severo, o que explica a menor taxa de desgaste desta ultima esfera. O que
favorece a ocorréncia do mecanismo de desgaste por microrriscamento na ZrO, é
possivelmente a maior tenacidade a fratura deste ceramico em relagdao ao Al,O3 (ver ANEXO

D).

Quando a esfera era de Si3Ny4, a taxa de desgaste especifica da mesma dependeu também da
severidade do mecanismo de desgaste do disco, sendo a taxa maior da esfera para
mecanismos mais severos no disco. No disco de SiC (Figura 57), o mecanismo de desgaste
predominante foi triboquimico, com formacdao de um tribofilme de silica resultando em
ganho de material. J4 quando os discos eram de Al,03 ou ZTA, o mecanico dominado por
fratura fragil foi possivelmente o maior responsavel pela perda de material, sendo mais
severo para o disco de ZTA (comparar Figura 59 e Figura 61c). O APENDICE N apresenta os
dados e testes estatisticos para a taxa de desgaste especifica dos discos. Todos foram
diferentes estatisticamente entre si, para o = 5%. Quando deslizando contra esferas de SisNg,
o disco de SiC teve menor taxa de desgaste, enquanto que o disco de ZTA apresentou o

maior valor.

Em relagdo a topografia das superficies, graficos do valor de S, antes e apos o processo de
desgaste sdo mostrados na Figura 85. Nos pares que apresentaram UBCA observou-se uma
diminuigdo em S, tanto na esfera quanto no disco devido ao deslizamento, com excegdo da
esfera do par Al,0s-SiC, que apresentou ligeiro aumento. E importante notar que a Unica
trilha de desgaste do disco onde S, ficou abaixo de 10 nm foi para o par ZrO,-SiC, que €
resultado de um tribofilme uniformemente compactado ao longo da trilha de desgaste
(Figura 68c e Figura 68d). Para os pares que nao apresentaram UBCA (ZrO,-Al,03 e ZrO,-
ZTA), uma redugdo de S, ocorreu quando o regime de desgaste foi moderado (m) enquanto
gue um aumento expressivo ocorreu quando o regime de desgaste foi severo (s). A reducao
de rugosidade em regimes de desgaste moderados esta associada a remocao gradativa dos
picos das asperezas mais altas, além do preenchimento dos vales com as particulas de
desgaste, que podem ser compactadas no decorrer no processo de deslizamento (ADACHI,

KATO e TAKIZAWA, 1996).
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Figura 85 — S, das superficies de (a) esferas e (b) discos antes e ap6s o processo de desgaste. As letras entre
paréntesis indicam se o regime de desgaste foi moderado (m) ou severo (s). Continua. Fonte: autor.
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Figura 85 — Continuacdo. Fonte: autor.

4.2.8.3  Lubrificagdo

A pressdo média de contato no deslizamento dos pares triboldgicos que apresentaram UBCA
é mostrada na Figura 86. Os testes estatisticos contidos no APENDICE O mostram que todos
os pares testados sdo diferentes estatisticamente entre si quanto a pressdo média de

contato, para um nivel de significancia de 5%. O par Al,05-SiC ndo participou do teste
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estatistico pela falta de réplicas experimentais, mas parece ter um desempenho inferior aos
demais. O par Zr0,-SiC teve uma pressao de contato pelo menos duas vezes maior que os
demais pares estudados, possivelmente devido a melhor qualidade superficial do tribofilme
formado no disco, que é mais homogéneo (ver Figura 68c e Figura 68d) e menos rugoso

(Figura 85) se comparado aos outros.

O fato da condigdao de lubrificagdo com UBCA ser alcangada em pressdes de contato
diferentes em funcdo do par triboldgico indica que outros fatores além da sustentacdo
hidrodinamica tém papel fundamental no fendbmeno. Como a viscosidade do fluido,
geometria do mancal, carga e velocidade sdo iguais para os diversos pares (exceto para o par
Al,03-SiC), a equacdo de Reynolds para lubrificacdo hidrodindmica (Equacdo (19)) prevé a

mesma pressao média de contato para todos eles, o que de fato ndo ocorre.
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Figura 86 — Pressao média de contato em regime permanente para os pares que apresentaram UBCA em
lubrificagdo com dgua sob carga normal de 24,6 N e velocidade de deslizamento de 1 m/s. A excegdo a esta
condicdo foi o par Al,05-SiC onde a carga normal foi de 15,8 N e a velocidade de deslizamento foi de 1,5 m/s.
Fonte: autor.

Utilizando o modelo de Li (2005), com as Equacdes (20) a (23) e os dados e cdlculos contidos
no APENDICE P, a capacidade de carga em funcdo da razdo A foi calculada. O resultado para
um dos experimentos do par ZrO,-SiC é mostrado na Figura 87. O grafico também mostra
uma linha constante que é a carga normal utilizada no experimento. O ponto de intersecdo
entre essas duas curvas determina o ponto de operacdo do mancal. Para este caso, A é igual

az2,3.
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Figura 87 — Curva de capacidade de carga em fungdo de A para o deslizamento de esfera de ZrO, contra disco
de SiC em agua. Carga normal experimental: 24,6 N, velocidade de deslizamento: 1 m/s, potencial {: -21,1 mV,
condutividade elétrica especifica da dgua: 4 pS/cm, comprimento de Debye: 170 nm, S, .: 7 nm, S, 4: 11 nm,
Ye: 1,44, v4: 2,66, d,: 0,62946 mm. As linhas pontilhadas foram calculadas com o acimulo de erros na medi¢do
dos diversos parametros experimentais, tomando sempre a média mais ou menos o desvio padrdo de cada
parametro. Fonte: autor.

O ponto de operacdo para cada um dos pares triboldgicos que apresentaram UBCA é
mostrado na Figura 88. O valor médio de A situou-se entre 1,8 e 2,6 para todos os
tribossistemas, que é a faixa de valores esperada quando o regime de lubrificacdo é misto
(parte hidrodindmico e parte limitrofe). Tribofilmes de silica hidratada nas superficies dos
ceramicos em deslizamento sdao responsaveis pelas boas propriedades de lubrificacado

limitrofe (baixa resisténcia ao cisalhamento) que garantem u<0,01 (XU e KATO, 2000).

. Lubrificacdo Hidrodinamica

Lubrificacdo Mista

1 s
. Lubrificacdo Limitrofe
0 T T T T
Esfera - A|203 ZrOz Si3N4 Si3N4 Si3N4
Disco - SiC SiC SiC Al,Os ZTA

Figura 88 — Razdo A;; para cada um dos pares triboldgicos que apresentaram UBCA, calculada com o modelo de
Li (2005). O grafico mostra que todos os pares operam em regime de lubrificagdo mista. Fonte: autor.
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O modelo de Li (2005) estima uma espessura minima de filme lubrificante (hg ;) maior do
que o modelo cldssico de Reynolds (hy), exceto para o par ZrO,-SiC, onde ndo ha diferenca
entre os valores, como mostra a Figura 89. Isso indica que, apesar dos sistemas operarem
em regime de lubrificacdo mista, a frequéncia de interacdo entre as asperezas é menor do
qgue a prevista quando o calculo da espessura minima é feito utilizando o modelo de
Reynolds. Ainda na Figura 89, é interessante notar que a espessura minima de filme
lubrificante (hy,) é de ordem nanométrica devido a baixa viscosidade da dagua. Nestas
dimensdes tao reduzidas, forgas interfaciais e de superficie e efeitos da rugosidade
superficial passam a ter um papel mais importante na condicdo de lubrificacdo (BUTT e

KAPPL, 2010).
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Figura 89 — Acréscimo porcentual da estimativa da espessura minima do filme lubrificante do modelo de Li
(2005) em relagdo ao modelo classico de lubrificagdo hidrodinamica. Fonte: autor.

A contribuicdo relativa na capacidade de carga de cada um dos fenémenos considerados no
modelo de Li (2005) é apresentada na Figura 90. P, é a contribui¢do relativa das forgas
eletrocinéticas, P; é a da contribuigdo do efeito da rugosidade das superficies enquanto P,
foi calculada sem considerar estes dois efeitos, ou seja, considera apenas efeitos
hidrodinamicos. Os calculos foram realizados mantendo a espessura minima de filme
lubrificante fixa e igual a hy 1;. A contribui¢do das forgas eletrocinéticas € menor que 2% para
todos os pares, indicando que seu efeito é desprezivel neste estudo. Isso ocorre porque o
potencial ¢ das superficies é de no maximo 30 mV (em médulo) (ver APENDICE P.5), que é
um valor relativamente baixo. Diversos estudos (ZHANG e UMEHARA, 1998; WONG, HUANG
e MENG, 2003; ZUO, HUANG e SU, 2012) sugerem que um potencial { de pelo menos 100
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mV é necessario para alterar significativamente a distribuicdo de pressdao do fluido e,
consequentemente, a capacidade de carga de um mancal em lubrificagdo com filmes finos
(com espessura de até 100 nm). Apesar de no presente trabalho a influéncia da DCE ser
desprezivel, é interessante notar que o controle do potencial { do tribofilme indica uma
maneira de controlar a condicdo de lubrificacdo de mancais ceramicos lubrificados com
agua, sendo desejdveis potenciais { de maior magnitude. Interagcdes de dupla camada
elétrica podem também ser importantes das propriedades de lubrificacdo limitrofe e no
fenomeno de formagdo de tribofilmes pela agregacdo de particulas de desgaste

nanomeétricas, efeitos que nao estdo abordados no presente trabalho.

[P0 (%) EPi(%) MP, (%)

1,8 0,7 11
106,9
81,5 79,0
62,0 63,8
-8,7
Esfera -> A|203 ZrOz Si3N4 Si3N4 Si3N4
Disco - SiC SiC SiC Al>O; ZTA

Figura 90 - Contribuigdo relativa na capacidade de carga de cada um dos fenGmenos considerados no modelo
de Li (2005). P, é a contribuicdo relativa das forcas eletrocinéticas, P, é a da contribuicio do efeito da
topografia superficial enquanto que P, foi calculado sem considerar os demais efeitos, ou seja, pelo modelo de
Reynolds. Fonte: autor.

A contribuicdo do efeito das rugosidades das superficies na capacidade de carga pode chegar
a quase 38%, ou ainda ter um efeito contrério, reduzindo-a em 8,7%, no caso do par ZrO,-
SiC. A anisotropia da topografia das superficies desgastadas foi a razdo pela qual a estimativa
da capacidade de carga foi aumentada ou reduzida para os diversos pares estudados.
Quando a topografia das superficies é isotrépica, y = 1, ou com textura transversal ao
sentido do deslizamento, y < 1, o fluxo de fluido fica restringido neste sentido (gbfc’x <1),o0
gue aumenta a pressao média no filme resultando em maior capacidade de carga do mancal.
J4 quando a textura da topografia superficial é longitudinal ao sentido do deslizamento
(y > 1), o fluxo de fluido é favorecido neste sentido (qb,’;x > 1), diminuindo a pressdao média

no filme e, consequentemente, sua capacidade de carga.
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O modelo de Li (2005) apresenta simplificacdes adotadas para a solucdo do problema de
lubrificagdo. Considera-se que as limitagdes mais relevantes, para as condi¢ées de operac¢ado

dos tribossistemas relatadas no presente trabalho, sdo:

Ndo consideragdo do contato entre as asperezas ou deformagdo eldstica das mesmas.
Ambos sdo fen6menos importantes para a faixa de valores de A observados no presente

trabalho (ver Figura 88);

N3do consideracdo do quanto a rugosidade superficial afeta a intensidade das interacdes de
DCE, uma vez que a equac¢ao de Poisson-Boltzman é resolvida considerando superficies
perfeitamente lisas. Simulagdes numéricas preveem que interagdes eletrostaticas de van der
Waals e DCE sdo alteradas quando se considera as imperfeicGes da topografia superficial

(SUN e WALZ, 2001);

O comprimento de Debye (k~!) deve ser menor que o dobro da separacdo entre as
superficies para que ndo ocorra sobreposicdo das DCEs (LI, 2005), o que ndo é uma condicdo

respeitada no presente estudo, uma vez que k™1 = 170 nm e hy < 100 nm;

Outra simplificacdo, que tem relacdo com o tratamento experimental dado ao problema, foi
que o potencial { das superficies (ou tribofilmes) foi considerado como o mesmo das
superficies das particulas coloidais que formam a solucdo. Apesar de se tratar de uma
aproximacdo grosseira a primeira vista, é razodvel admitir que os tribofilmes foram
formados pela redistribuicdo e compactacao destas particulas eletricamente carregadas nas
superficies ceramicas, portanto, acredita-se que o valor utilizado nos calculos seja pelo

menos da mesma ordem de grandeza do valor real.
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5 CONCLUSAO

Levando-se em conta os resultados e discussdes previamente apresentadas a respeito da

tribologia de pares ceramicos dissimilares no deslizamento em agua, concluiu-se que:

Dos sete diferentes pares ceramicos dissimilares estudados, cinco deles (SisN4-SiC, SizNs-
Al;03, SisNg-ZTA, Al,05-SiC e ZrO,-SiC) apresentaram, sob determinadas condigGes,
ultrabaixo coeficiente de atrito, que é um estado de superlubricidade. N3o havia relatos na
literatura sobre a ocorréncia do fen6meno para os trés ultimos pares citados. Em comum,
todos apresentam pelo menos um material a base de silicio (SizN4 ou SiC), ceramicos cuja

triboquimica em 4gua favorece a formacao de tribofilmes de silica hidratada;

Nos pares onde apenas ceramicos oxidos deslizavam entre si (ZrO,-Al;,03 e ZrO,-ZTA) nao
ocorre UBCA na faixa de cargas e velocidades avaliadas, entretanto ocorrem transi¢cées no
atrito e desgaste em fungao da severidade do contato. De uma forma geral, em altas cargas
e velocidades o desgaste e o coeficiente de atrito eram altos (aproximadamente 0,5) devido
a diversos mecanismos de dissipacdao de energia e remocdao de material atuantes:
deformacdo plastica, transferéncia, redistribuicdo e compactacdo de particulas de desgaste,
microtrincamento, emissao de som, etc. Sob cargas e velocidades baixas o suficiente, muitos
destes severos mecanismos de desgaste e de dissipacdo de energia sdo suprimidos, com

consequente diminuicdo do desgaste e de |, que pode ser tdo baixo quanto 0,09;

Quando a severidade de contato foi baixa, permitindo o estabelecimento de baixo (=0,1) ou
ultrabaixo coeficiente de atrito (<0,01) e moderado regime de desgaste (com taxa de
desgaste especifica da ordem de 10° umS/N.m ou menor), o deslizamento promoveu uma
diminuicdo da rugosidade superficial, tanto pela remoc¢do dos picos das asperezas por
processos triboquimicos e/ou mecanicos, quanto pelo preenchimento de vales da topografia
com particulas de desgaste. Quando o regime de desgaste foi severo (com taxa de desgaste
especifica maior que 10* ums/N.m), expressivo aumento da rugosidade ocorreu devido a
remocao e redistribuicdo de grandes particulas de desgaste entre os corpos em

deslizamento por processos mecanicos plasticos e frageis;
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A verificacdo experimental do modelo de lubrificacdo proposto por Li (2005) para os pares
triboldgicos que apresentaram UBCA mostrou que a sustenta¢do hidrodinamica promovida
pelo filme lubrificante foi significativamente afetada pela topografia superficial (positiva ou
negativamente, dependendo do caso), o que é de se esperar quando a distancia média de
separacdo entre as superficies € muito pequena, na ordem nanométrica. Em contraste,
forgas eletrocinéticas de dupla camada elétrica foram despreziveis na contribuicdo para a
sustentagao hidrodinamica do filme lubrificante devido ao relativamente baixo potencial ¢
das superficies, mas podem ser importantes nas propriedades de lubrificagao limitrofe assim

como no fendbmeno de formagao dos tribofilmes;

O regime de lubrificacdo de todos os pares triboldgicos que apresentaram UBCA é misto
(parte hidrodinamico, parte limitrofe). O estabelecimento de pu<0,01, mesmo neste regime
de lubrificacdo, onde algum contato de asperezas ocorre, indica que os tribofilmes
(formados principalmente por silica hidratada) tém importantes propriedades de

lubrificacdo limitrofe (baixa resisténcia ao cisalhamento);

No quesito pressdo média de contato, o par ZrO,-SiC foi superior, com valor médio pelo
menos duas vezes maior que os demais, mantendo ainda um estado de superlubricidade. A
maior homogeneidade ao longo da trilha de desgaste e menor rugosidade do tribofilme no

disco de SiC explica a melhor performance deste par.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nas experiéncias do presente trabalho, sugestdes para trabalhos futuros sao:

Estudar os mecanismos fundamentais das causas do baixo atrito promovido pelos
tribofilmes formados durante o deslizamento de ceramicos em d&gua. Por exemplo,
determinando propriedades dos tribofilmes: fisicas (ex. for¢as de Van der Waals, liga¢des de
hidrogénio e adsor¢do), quimicas (ex. composicdo, cinética de reagbes triboquimicas),
topograficas (ex. nanorugosidade) e mecanicas (ex. nanodureza e médulo de elasticidade), e

sua relagao com os mecanismos de dissipa¢do de energia do atrito;

Verificar um modelo de lubrificacdo mista que incorpore efeitos da topografia superficial

como, por exemplo, os modelos de Persson (2010) ou Larsson (2009);

Investigar, experimentalmente, a influéncia da adi¢ao de silica coloidal com diferentes
modifica¢bGes da carga superficial (um exemplo é encontrado no trabalho de Pham, Fullston
e Sagoe-Crentsil (2007)) na espessura do filme lubrificante e, portanto, no regime de

lubrificagao, e nas propriedades de lubrificagdo limitrofe dos tribofilmes.
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ANEXO A — DEFINICOES E FORMULAS DE CALCULO DOS PARAMETROS DE

TOPOGRAFIA SUPERFICIAL

Tabela 11 - Parametros de Topografia Superficial

Descri¢gdao do

Equagao
Parametro
Desvio
quadratico L N-1M-1
médio da Sq= |—= z nz(x“y])
distribuigdo de MN == (3)
amplitudes
Assimetria da 1 U 5
distribuicao de Ssk = MNS3 z Z n (xuyj)
amplitudes 175=1 =1 (35)
Curtose da 1 V& .
distribuicdo de Sku = MN S n (xi'y])
amplitudes 15=1 =1 (36)
N—jM-i
1
ACF(Ti’Tj) = (M = )(N _]) Z N (X, Vi (Xkris yl+])
Mapa de 1=1 k=1
autocorrelagdo i=01..,m<Mj=0,1,..,n<N;
= ilx; 7; = jAy (37)

Nota: n(x;,y;) é a distribuicdo de amplitudes da topografia superficial, M é a quantidade de pontos
experimentais (amplitude em um dado ponto) ao longo de x, N é a quantidade de pontos experimentais ao
longo de y, 7; j sdo as coordenadas do mapa de autocorrelacdo referentes as dire¢des x e y, respectivamente.
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ANEXO B — EQUAGOES PARA DETERMINAGAO DOS FLOW FACTORS

® —1+1( _ i) 20
A RICAUIFES At
Ay
=6——
fx AO

_ 15 6A1 Aon - ZA%
x = A, 242

A0=1+

1

2

12252 I

icosh(rch) — 1]

A:h?n |° kh  senh(xh)

1226272 [ cosh(kh) — 1

Ach?n senh?(kh)

24£%£27? (Kh[cosh(xh) — 1]?
A:h?n senh?(kh)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

Onde d)fx é o flow factor de pressdo, ¢;, € o flow factor de cisalhamento, h é a espessura

do filme lubrificante, o é a desvio quadratico médio composto das amplitudes da topografia

das superficies (o0 = \/0'12 +022), & € a permissividade dielétrica do vdacuo (8,85419 X

10712A.5. VY. m™1), € é a permissividade dielétrica relativa da soluc3o (igual a 78,5 para a

agua), ¢ é o potencial zeta, A, é a condutividade elétrica especifica da solugdo, k é o inverso

do comprimento de Debye e 17 é a viscosidade dinamica do fluido.
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ANEXO C - DIMENSOES E TOLERANCIAS DOS DISCOS

6 1 s 1 4 A4 3 I 2 I 1
1 Toleranclas Nomma DIN 150 2768-1
Dimersioral Angular LT
e es-3] -6 | 630 |21 10 - fan- smofa- 10 10 0w - 10w o] wmfus- o] 300 ] e
Frg 4085 | 2005 | # 05 | 2015 020 10N
1% | 230 | =200 ERL S ¥ |+ 0,200,350+ 1,00
D i « 010 | «008 | «028 | -0 - 050 Y1
o A0 | 4020 | SO0 | & 0D LR LA LAk - X 0% | @00 |4 0e ) e Lg0)e 200
7,00£020
| | A
- Z
%’ =z
Zh
% > .
¢ ﬁ 3 c
g 2| +-—+ -
ol ¢ N
8 /7‘
-+ g ﬁ <
o 1
'S //’/
ENTZ
brd %
g -
B| A |8
AA(2:1)
7] 0 Emiss30 Inical [Aex | Andréia [13/11/13
Rev Modificago | Aiterado |Aprovado| Data
Dumc ey
Anel para Selo Mecanico
ol I
A "RG4533-ZALPW | “Zirconia com Alumina — A
™ Lapidado “Branco 13/11/2013
Aghcagio Dosigrar Tolwincias DM 50 27681- a
Selo Mecinico Alex Grau Fing il RAACE A
Quebrar Cantos 0,30 x45° o e o o LG e i iee, | cemAmicaTECHICA LTDA.
3 T 3 T T ¢mu1| T T 7 T T

Fonte: Macéa Ceramica Técnica Ltda (fabricante).
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ANEXO D - PROPRIEDADES DOS MATERIAIS FORNECIDAS PELOS
FABRICANTES

Tabela 12. Propriedades dos materiais fornecidas pelos fabricantes

Kic cT TG
G F M Cor p (g/cm3) Dureza 2 E (GPa) RP
(MPa.m™") (W/mK) (um)
HVs 6
AlL,O;  Marfim 3,9 4-5%* 390 0,22* 28 -
2039
HVs6
Disco Macéa ZTA Branco 4,1 5-6* 350 0,30* 19 -
1683
HVs 6
SiC Cinza 3,01 4* 430 0,20* 71,2 -
2039
ALO;  Marfim 3,90 HK; 1440 4-5 370 0,22 30 6
Esfera Coorstek ZrO, Marfim 6,02 HK; 1300 13 210 0,30 2,2 1
Si;N, Cinza 3,21 HK, 1600 6,5 310 0,27 34 -

Notas: Os valores com * foram retirados da tabela de propriedades de ceramicos da Coorstek (COORSTEK,
2015). G: geometria, F: fabricante, M: material, p: densidade, E: Mddulo de Young, RP: razdo de Poisson, CT:
condutividade térmica, TG: tamanho de gréo.
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APENDICE A - PROCEDIMENTO PARA DETERMINAGCAO DE DENSIDADE

A massa de cada uma das amostras foi medida em ar ambiente com temperatura controlada
(25 £ 1 °C) utilizando-se uma balanga analitica SARTORIUS CP225D, com resolu¢ao de 0,01
mg e reprodutibilidade de 0,02 mg (na faixa de massas mensuradas). Para as esferas, exceto
para a unica esfera de Al,03, a massa conjunta de cinco esferas foi medida. Esta massa é
chamada massa seca (my,). Antes de cada uma das medigBes, as amostras foram limpas com
agua e detergente neutro, depois com alcool etilico e em seguida foram secas com jato de ar
a temperatura ambiente. Foram feitas trés réplicas para cada amostra (ou conjunto de
amostras, no caso das esferas) e a sequéncia de ensaios seguiu uma ordem aleatéria

(sequéncia de nimeros aleatdrios gerados no site www.random.org).

Utilizando um suporte construido segundo a norma ASTM B311-13 (2013) (esquema na
Figura 91a e foto na Figura 91b), a massa das amostras imersas em 800 ml de agua
deionizada foi medida. Cuidado foi tomado a fim de evitar a formagao de bolhas de ar na
superficie das amostras. Antes de cada medicdo, a balanc¢a era tarada com o suporte para a
amostra imerso em 4gua e a temperatura da dgua medida com um termémetro de mercurio
com resolugdo de 0,5 °C. Assim como para m,, a massa Umida (mg) foi medida para cada
disco ceramico e para conjuntos de cinco esferas, exceto pela Unica esfera de Al,Os. Trés
réplicas para cada amostra (ou conjunto de amostras, para o caso das esferas) foram feitas e

a sequéncia de medic¢Oes seguiu uma ordem aleatoria.

Para cada amostra, a média de m, (my,) foi calculada e a densidade foi determinada para
cada valor de mpz medido, segundo a Equagdo (46:

_ PHoMy

— (46)
my —mpg

Onde py, o € a densidade da agua, cujos valores tabelados em fungdo da temperatura estdo

apresentados na Tabela 13.


http://www.random.org/

174

(a)

N/

+—— Suporte para a amostra

Arame

Béquer de vidro

Agua deionizada

Amostra

Suporte para o béquer

Prato de pesagem

<— Estrutura da balanga

(b)

Figura 91 - (a) Esquema do aparato de pesagem. (b) Foto do suporte para medi¢do da massa das amostras
imersas em agua. Fonte: autor.

Fonte:

Tabela 13 - Densidade da 4gua livre de bolhas

Temperatura Densidade

Temperatura Densidade

Temperatura Densidade

(°C) (g/cm?) (°c) (8/cm?) (°C) (8/cm?)
18,0 0,9986 22,5 0,9976 27,0 0,9965
18,5 0,9985 23,0 0,9975 27,5 0,9964
19,0 0,9984 23,5 0,9974 28,0 0,9962
19,5 0,9983 24,0 0,9973 28,5 0,9961
20,0 0,9982 24,5 0,9972 29,0 0,9959
20,5 0,9981 25,0 0,9970 29,5 0,9958
21,0 0,9980 25,5 0,9969 30,0 0,9956
21,5 0,9979 26,0 0,9968

22,0 0,9978 26,5 0,9966

Metrological Handbook 145 apud ASTM B311-13. Nota: Transcrito do original pelo autor.
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APENDICE B — PROCEDIMENTO PARA DETERMINAGCAO DA CURVA DE DUREZA

A dureza foi avaliada em sete diferentes cargas normais (25, 50, 100, 200, 300, 500 e 1000
gf) a fim de obter a curva de dureza para cada um dos materiais dos discos. O tempo de
aplicagdo da carga foi de 15 segundos. Antes de cada um dos ensaios, as amostras e o
indentador foram limpos com alcool etilico e secos com jato de ar a temperatura ambiente.
Uma indentacdo em liga de cobre (material macio) também era feita, com o objetivo de
limpar possiveis particulas aderidas ao indentador. Apds a retirada da carga, foram feitas as
medi¢des das duas diagonais (d; e d,) da impressao residual deixada pelo indentador na

superficie, que surge devido a deformacgao plastica do material (ver esquema na Figura 92).

- m e 4
4
—F
dp
,/
136' -

-

Figura 92 — Esquema da geometria de um indentador Vickers e da impressdo residual deixada na superficie do
material sendo avaliado. Fonte: ASTM C1327-08 (2008).

O valor da dureza Vickers (HV) foi entdo calculado de acordo com a Equacao (47):

P

Onde P é a carga aplicadaem kgf e d é a média entre d, e d, em mm.
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APENDICE C — CALCULO DA ESPESSURA DE FILME LUBRIFICANTE DE ACORDO
COM O MODELO DE LI (2005)

A equacdao que modela a distribuicdo de pressdao em um mancal plano unidimensional
considerando o efeito da rugosidade das superficies e da acdo das forcas eletrocinéticas de

dupla camada elétrica, pela aproxima¢ao de mancal infinitamente longo é:

0
0x

(102, 5) = bvman-(h + 005,) 120
A viscosidade 1, é tomada como constante e é calculada para a espessura minima do filme
lubrificante (hy), portanto o valor utilizado é um limite superior (ver Equagdo (21). Por
definicdo, ¢, e ¢35, dependem apenas de pardmetros da topografia e da espessura minima

do filme, logo ndo variam com x. A equagao pode entdo ser simplificada para:

d dp 6vn, 0 (48)
_ h3 _) — —(h N
ox ( ox) @b ox (h+ o)
Integrando com relagao a x:
dp 6vn (49)
B =5t (ht+0¢) + G

XX

. . ~ . - d
Onde C; é uma constante de integragao. Aplicando a condigao de contorno = Oemh=

h, onde h é a espessura onde a pressdo é maxima, C; pode ser calculada como:

6vng - (50)
€, =———(h+op5)
¢XX
Substituindo a expressao para C; na Equagdo (49 obtém-se:
dp _6vng (h—h (51)
dx ¢y, \ b
Seja:
(52)

h=h(x) = ho; + Xt = hoy; +x(1—0'L) = hy (1+1_m£)
' ’ B hy, B
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Onde a é a inclinagdo entre as superficies do mancal, h, é a espessura maxima do filme e B

€ o comprimento do mancal. A convergéncia (K) do mancal é definida como:

hy — hoLi (53)

K =
ho Li

A Equacdo (52 pode entdo ser reescrita como:

Kx 54
h= oy (1+) (54)
Derivando e separando as variaveis:
B (55)
dx = dh
Kho,
Substituindo a Equagao (55 na Equagdo (51:
d 6vn, (h—h\ Khyd? h—h 56
Bp = d,ga( h3 >:> 63’;%}(‘1 :< ha_)dh .
Kho i dh xx ’
Integrando com relagdo a h:
KhO,Li(I)JICJx _ 1 }_l (57)

6vnB T R 2h?

Onde C, é outra constante de integracao. Aplicando as condi¢des de contorno p = 0 em

h = hg; eemh = hq, encontra-se heC,:

;o 2t (58)
hy + ho Li
1
oot (59)
hi + hoLi

Em fungdo de K, h e C, podem ser reescritos como:

- K+1 (60)
h = 2ho.i (K + 2)

1 (61)
Cp=—
hoLi(K + 2)

Substituindo as Equagdes (60 e (61 na Equagdo (57 e isolando p:
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(62)

6vn,B 1 h (K +1

ARNICT .
P Khoud? | n T h2\K+2) T ho(K +2)

A capacidade de carga (W) por unidade de largura do mancal (L) pode ser calculada por:

W_fB 4 (63)
L )P
Substituindo p e integrando:
6vn,BL f ho K + 1) 4 1 g (64)
= X
Kho quf)xx " h h2 K +2/)  honi(K+2)
6vn,B2L [ 2K 1 vneB’L (65)
=————|-In(K+1) + 6W*(K)
h(Z),Lid)chosz K+2 hz L1¢xx
Onde:
(66)
W (K)=—|-In(K+1
(K) = [ nK+ D+

Usando a aproximac¢do de Jordi, lliev e Fischer (2004) para mancal na geometria plana
circular deslizando contra um plano infinito, a fungdo 6W*(K) é substituida por 6W.(K),
enquanto que o comprimento (B) e a largura do mancal (L) sdo substituidos pelo didmetro

da calota formada na esfera (d,). A expressdo para a capacidade de carga do mancal fica:

W vN.ds W, (K) (67)

2
hO L1¢xx

Onde 6W/,(K) = 0,09 + 0,005, para 0,6 < K < 2. J4 que a capacidade de carga do mancal
(W) no presente trabalho é conhecida (a carga utilizada no experimento), pode-se estimar a

espessura minima do filme lubrificante:

navd3 (68)
howi = |5y OWe(K)

XX
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APENDICE D — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA A DENSIDADE DAS

AMOSTRAS
Tabela 14 - Densidade a 25 + 1 °C (g/cm?3)
Discos
Al,0, ZTA SiC

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 D11 D12 D13 D14 D15

3,86611 3,86591 3,86181 3,87704 3,85745 | 4,07556 4,07318 4,07392 4,08061 4,07753 | 3,15366 3,15244 3,15139 3,15321 3,15459

3,86536 3,86636 3,86132 3,87560 3,85676 | 4,07323 4,07070 4,07420 4,08132 4,07759 | 3,15294 3,15142 3,14967 3,15351 3,15298

3,86616 3,86473 3,86304 3,87622 3,85402 | 4,07363 4,07191 4,07355 4,08054 4,07740 | 3,15352 3,15270 3,15025 3,15522 3,15277

Esferas
SizN, Zr0, Al,04
ElaE5 E6 a E10 E17 aE21 E22 a E26 E27
3,27077 3,26559 6,08026 6,09635 3,87243
3,27169 3,27158 6,08100 6,08072 3,87890
3,27814 3,27689 6,09037 6,08502 3,90322

Tabela 15 — ANOVA: Densidade

Fonte da variagao sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 39,88359814 19 2,099136744 99671,60404 1,75862E-87 1,852891824
Dentro dos grupos  0,000842421 40 2,10605E-05
Total 39,88444056 59

Nota: SQ - soma dos quadrados, gl — graus de liberdade, MQ — média dos quadrados
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Densidade

Tabela 16 - Teste de Tukey
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Nota 2: Interpretacdo dos resultados do teste de Tukey: Para as diferencas absolutas (mddulo) entre as médias

ha diferenca

, hdo

dos tratamentos (grupos) menores que o valor T do teste de Tukey (destacadas em negrito)

estatistica entre as médias dos tratamentos tomadas uma a uma.
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APENDICE E — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA A DUREZA DOS DISCOS

Tabela 17 - Microdureza Vickers (HV) dos discos

Carga (gf) 25 50 100 200 300 500 1000
1808,7 1820 1654,2 1923 1584,4 1684,4 1221,6
1612 1947,4 1873,1 1820 1875,1 1470,1 1311,6
1532,4 1990,5 2167,2 1839,2 1853,4 1427,3 1617,2
1854,2 1728 1694,1 1736,9 1629,7 1483,4 1474,6
Al,0, 1854,2 1698,9 1795,6 1839,2 1663,5 1604,7 1510,6
2289,2 2019,9 1593,6 1994,1 1869,5 1417,5 1396,6
2380,9 2080,9 1589,9 1469,2 1702,8 1223,7 1318,6
1681,8 2120,5 2082 1858,8 1446,3 1670 1400,6
2012,1 1954,4 2044 1936,9 1341,7 1519,7 1262,5
1791,2 1294,7 1136,3 1631,9 1738,7 1257,7 1586,6
1504,9 1528,7 1822,3 1543,7 1588,7 1591,4 1543,5
1991,2 1885,3 1930,9 1776,1 1632 1504,5 1652,3

1681,8 1892,2 1826,7 1618,4 1501,3 1486,5 1450
Material ZTA 2054,5 2019,9 1681,9 1437,5 1389 1628,2 1533,5
2076,4 1872,1 1402,1 1701,8 1563,5 1563,8 1557,9
1854,2 1543,7 1550,1 1497,4 1578,2 1573,3 1359,1
2033,3 1317,9 1702,1 1255,4 1571,8 1522,8 1280,8
1747,8 1648,2 1718,5 1360,1 1371,9 1591,4 1542,3
3168,6 2780,3 2952,5 3065 2696,8 2918 2598,7
3409,1 3023,6 2724,6 3201,9 2996,8 2910,1 2934,8
3231,6 2969,8 2897,6 2697,9 2915,8 2701,7 2745,9
3527,8 3194,4 3087,4 3128,8 2720,4 2783,8 2891,5
SiC 2971,3 3379,9 2800,4 3269,9 2655,1 2749,9 3199,6
3067,6 2373,5 2980,8 2923,8 2823,1 2531,7 2543,6
2708,1 3093,1 3087,4 2663,7 2687,5 2698,3 2613,6
3274,6 2904,5 3028,5 3051,3 2942,5 2637,3 2412,5
2879,3 3179,6 2791,9 3003,3 2858,5 2463,5 2586,6
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Tabela 18 — ANOVA: Microdureza dos discos

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico

Amostra (Material)  64459530,78 2 32229765,39  849,2183338  1,44832E-88  3,049792132
Colunas (Carga) 3813707,111 6 635617,8518  16,74782073  4,19539E-15  2,152910953
Interagdes 700623,1439 12  58385,26199  1,538386467 0,114834704  1,810189166
Dentro (Erro) 6375981,736 168 37952,27224
Total 75349842,77 188

3 y=10525x-4E-16 .
R*=0,991

‘.

Yalor Z
]
1

Residuo Padronizado

Figura 93 - Grafico de probabilidade normal para as medi¢des de microdureza dos discos. O bom ajuste da reta
garante que os dados estdo distribuidos de maneira normal. Fonte: autor.
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APENDICE F — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA S, DAS AMOSTRAS

Tabela 19 - S, de esferas e discos como recebidos (em nm)

Discos Esferas
Al,O; ZTA SiC SisNs  ZrO, Al,Os
293 347 36 8 17 24
273 128 65 8 62 20
296 95 26 8 25 26
296 130 49 8 54 23
351 176 66 7 19 23

Tabela 20 - ANOVA: Sq de esferas e discos

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 337894,0444 5 67578,80889 34,89976636 2,96385E-10 2,620654148
Dentro dos grupos 46472,84444 24  1936,368519
Total 384366,8889 29

Tabela 21 - Teste de Tukey: S, de esferas e discos

T de Tukey = 86,08

Grupo Discos de ZTA Discos de SiC  Esferas de SisN,  Esferas de ZrO, Esfera de Al,03
Média 175,33 48,40 7,73 35,47 23,33
Discos de Al,0; | 301,73 126,40 253,33 294,00 266,27 278,40
Discos de ZTA 175,33 126,93 167,60 139,87 152,00
Discos de SiC 48,40 40,67 12,93 25,07
Esferas de SizNa 7,73 27,73 15,60
Esferas de zrO, | 35,47 12,13
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APENDICE G — TAXA DE DESGASTE ESPECIFICA DE ESFERAS E DISCOS

G.1 - Si3N,-SiC

Tabela 22 - Taxa de desgaste especifica de esferas e discos (SizN4-SiC)

Taxa de desgaste especifica da esfera Taxa de desgaste especifica do disco
(rm3*/N.m) (rm3?/N.m)

2889 40

1229 -284
1387 -742
1095 -921
702 -244
1023 338

1319 273

1200 -2757

Tabela 23 — ANOVA: Taxa de desgaste especifica (SisN4-SiC)

Fonte da variagao sSQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 15702468,83 1 15702468,83 54,01327964 1,63701E-06 4,493998478
Dentro dos grupos 4651439,48 16 290714,9675
Total 20353908,31 17
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G.2 - Si3N4-Al,0;

Tabela 24 - Taxa de desgaste especifica de esferas e discos (SizsN4-Al,03)

Taxa de desgaste especifica da esfera Taxa de desgaste especifica do disco
(km?/N.m) (um?*/N.m)
3007 1750
1978 960
3325 1784
944 1050
1353 1108
1362 1243
3740 1652
2997 1399
1884 968
1457 1134

Tabela 25 — ANOVA: Taxa de desgaste especifica (SisN4-Al,03)

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 4047705 1 4047705 7,628415 0,01284 4,413873
Dentro dos grupos 9550959 18 530608,9
Total 13598664 19
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G.3 - Si3N4-ZTA

Tabela 26 - Taxa de desgaste especifica de esferas e discos (SisN4-ZTA)

Taxa de desgaste especifica da esfera Taxa de desgaste especifica do disco
(km?/N.m) (um?/N.m)
3472 1666
3943 1294
3903 2261
2519 1782
3915 2575
4182 2518
3816 1123
4040 2400
3888 1247

Tabela 27 — ANOVA: Taxa de desgaste especifica (SisN4-ZTA)

Fonte da variagao sSQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 15702468,83 1 15702468,83 54,01327964 1,63701E-06 4,493998478
Dentro dos grupos  4651439,48 16 290714,9675
Total 20353908,31 17
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G.4 - Al,05-SiC

Tabela 28 - Taxa de desgaste especifica durante o running-in de esferas e discos (Al,03-SiC).

Carga Normal: 15,8 N, Velocidade de Deslizamento: 1,5 m/s

Taxa de desgaste especifica da esfera Taxa de desgaste especifica do disco
(um3?/N.m) (um3?/N.m)
213 481
84 381
189 759

Tabela 29 - ANOVA: Taxa de desgaste especifica (Al,03-SiC)

Fonte da variagao sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 214987,8673 1 214987,8673 9,988680375 0,034168071 7,708647422
Dentro dos grupos  86092,6005 4 21523,15012
Total 301080,4678 5
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G.5 - Zr0O,-SiC

Tabela 30 - Taxa de desgaste especifica durante o running-in de esferas e discos (ZrO,-SiC)

Taxa de desgaste especifica da esfera Taxa de desgaste especifica do disco
(um?/N.m) (um?*/N.m)
41 189
40 333
30 296
32 229
42 241
a1 206
53 271
42 199

Tabela 31 - ANOVA: Taxa de desgaste especifica (ZrO,-SiC)

Fonte da variacdo sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 168614,7595 1 168614,7595 128,9692403 1,89147E-08 4,600109937
Dentro dos grupos  18303,64068 14 1307,402906
Total 186918,4002 15
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APENDICE H — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA O COEFICIENTE DE

ATRITO INICIAL
Tabela 32 - Coeficiente de atrito inicial
Observagao Zr0,-SiC Si3N4-SiC SisN4-Al,O03 Si3N4-ZTA
1 0,231730235 0,214329247 0,405134822 0,359927539
2 0,181350166 0,138997886 0,455386943 0,358893304
3 0,228131602 0,194198993 0,462143121 0,407612377
4 0,184278349 0,208381104 0,423935771 0,422292028
5 0,255377972 0,212154189 0,522145679 0,353702011
6 0,23500753 0,188645135 0,44028682 0,400560268
7 0,205691057 0,209627515 0,463111089 0,379266847
8 0,219320444 0,195696655 0,492407278 0,349022736
9 0,217610919 0,19525384 0,413980368 0,454726931
10 0,217610919 0,19525384 0,461063212 0,343956029
Tabela 33 — ANOVA: Coeficiente de atrito inicial
Fonte da variacao sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 0,477310715 3 0,159103572 176,1464885 1,44468E-21 2,866265551
Dentro dos grupos 0,032516848 36 0,000903246
Total 0,509827563 39

Tabela 34 - Teste de Tukey: Coeficiente de atrito inicial

T de Tukey (a = 5%) = 0,036209952

Grupo Zr0,-SiC Si3Ny4-SiC Si3sN4-Al, 05 SisNg-ZTA
Média 0,217610919 0,19525384  0,45395951 0,382996007
Zr0O,-SiC 0,217610919 0,022357079 0,236348591 0,165385088
SizNy4-SiC 0,19525384 0,25870567 0,187742167
SisN4-Al, 05 0,45395951 0,070963503
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APENDICE | - DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA O COEFICIENTE DE ATRITO

FINAL
Tabela 35 - Coeficiente de atrito final
Observacéo ZrOz-SiC SI3N4-SiC Si3N4-A|203 SI3N4-ZTA
1 0,0065763 0,01443221 0,006516388 0,001490449
2 0,004436312 0 0,008282427 0,009380367
3 0,005444989 0,010519181 0,006198009 0,006702822
4 0,008103881 0,030899539 0,004768965 0
5 0,006140371 0,013962732 0,002583421 4,22079E-07
6 0,004681655 0,023587386 0,002267683 5,47002E-05
7 0,006633698 0,001036238 0,003313972 0,000851734
8 0,008803659 0,014250544 0,000603756 0,004013964
9 0,006150437 0,012792533 0,002943993 0,002335276
10 0,006567362 0,012916676 0,003995881 0,002313851
Tabela 36 — ANOVA: Coeficiente de atrito final
Fonte da variacdo sQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 0,00067939 3 0,000226463 8,98694396 0,000141101 2,866265551
Dentro dos grupos  0,00090717 36 2,51992E-05
Total 0,00158656 39

Tabela 37 - Teste de Tukey: Coeficiente de atrito final

T de Tukey (a = 5%) = 0,00604808704420723

Grupo SizN4-SiC Si3N4-Al, 05 SisN4-ZTA
Média 0,013439704 0,00414745 0,002714359
Zr0,-SiC 0,006353866 0,007085838 0,00220642 0,003639508
Si3N4-SiC 0,013439704 0,00929225 0,010725345
Si3N4-Al, 03 0,00414745 0,001433091
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APENDICE J - DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA A DISTANCIA DESLIZADA
NO RUNNING-IN

Tabela 38 - Distancia deslizada no running-in

Observagao Zr0,-SiC Si3N,-SiC Si3N;-Al,O3 Si3N4-ZTA
1 1025 110 137 145
2 1078 54 180 166
3 1380 144 120 168
4 900 148 121 145
5 1075 240 146,2 134
6 1360 180 170 192
7 1300 108 180 139
8 1455 100 187 157
9 1196,625 135,5 135 151

10 1196,625 135,5 166 192

Tabela 39 — ANOVA: Distancia deslizada no running-in

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 8225969 3 2741990 312,2846  8,12E-26  2,866266
Dentro dos grupos 316095,1 36 8780,42
Total 8542064 39

Tabela 40 - Teste de Tukey: Distancia deslizada no running-in

T de Tukey (a = 5%) = 112,897058950831

Grupo SizN,4-SiC SisN4-Al, 05 SizNy-ZTA
Média 135,5 154,22 158,9

Zr0O,-SiC 1196,625 1061,125 1042,405 1037,725
SizN,4-SiC 135,5 18,72 23,4
SisN4-Al, 05 154,22 4,68
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APENDICE K — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA VOLUME TOTAL
DESGASTADO DAS ESFERAS

Tabela 41. Volume total desgastado das esferas (um?3)

Observagao Zr0,-SiC Si3N,-SiC SisN4-Al,O; SisN4,-ZTA
1 1050691,755 3570007,151 10132624,05 13923357,6
2 1053847,707 3837666,73 13271254,65 16497347,51
3 1389746,339 3624485,297 3992592,991 16067923,15
4 670364,3187 3988302,944 4053412,748 14916868,36
5 1041162,53 3755115,53 13451984,14 12906797,01
6 1390630,3 4146143,837 8270175,067 18024330,69
7 1405009,347 5440611,152 6451297,971 27012983,35
8 1037712,861 3685460,137 8664635,943 9728202,153
9 1469348,893 2951230,902 11043574,19 12898324,19
10 1325675,35 4055861,507 3854738,5 18624715,09
Tabela 42 — ANOVA: Volume total desgastado das esferas
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 1,26694E+15 3 4,22314E+14 47,1079097 1,50739E-12 2,866265551

Dentro dos grupos
Total

3,22733E+14 36 8,96481E+12
1,58967E+15 39

Tabela 43 - Teste de Tukey: Volume total desgastado das esferas

T de Tukey (a0 = 5%) = 3607410,44

Grupo SizN4-SiC Si3N4-Al,03 SizNy-ZTA
Média 3905488,519 8318629,024 16060084,91
Zr0,-SiC 1183418,94 2722069,579 7135210,084 14876665,97
SizN4-SiC 3905488,519 4413140,506 12154596,39
SisN4-Al, 03 8318629,024 7741455,887
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APENDICE L - DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA VOLUME TOTAL
DESGASTADO DOS DISCOS

Tabela 44 - Volume total desgastado dos discos (um?3)

Observagao Zr0,-SiC Si3N,-SiC SisN4-Al,O; SisN4,-ZTA
1 6082751,696 738902,5921 5898026,048 8066353,297
2 8822848,808 52778,75658 6192707,439 9799255,805
3 6984388,787 1196318,482 3272282,908 5154725,226
4 6544565,816 -3351451,04 3698911,19 8981185,078
5 7108638,777 -340862,803 5942008,345 8488583,35
6 7164716,206 -1442619,35 4015583,73 5304265,036
7 6658919,789 -1255694,58 5023081,661 7037167,544
8 7323052,476 -1970406,91 4451008,472 6883987,819
9 6764477,302 -6782070,22 5924415,426 6188309,209
10 6977791,443 -2862697,77 4288273,972 6113539,304
Tabela 45 — ANOVA: Volume total desgastado dos discos
Fonte da variacao sQ MQ F valor-P F critico

Entre grupos
Dentro dos grupos

5,10773E+14 3
8,67779E+13 36 2,4105E+12

1,70258E+14 70,63175812 3,74496E-15 2,866265551

Total 5,97551E+14 39
Tabela 46 - Teste de Tukey: Volume total desgastado dos discos
T de Tukey (a = 5%) = 1870589,04294304
Grupo SI3N4-SIC Si3N4-A|203 SI3N4-ZTA

Média -1601780,28 4870629,919 7201737,167

Zr0,-SiC 7043215,11 8644995,394 2172585,191 158522,057
SisNg4-SiC -1601780,28 X 6472410,203 8803517,451
SizN4-Al,03 4870629,919 X X 2331107,248
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APENDICE M - DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA TAXA DE DESGASTE
ESPECIFICA DAS ESFERAS

Tabela 47 - Taxa de desgaste especifica das esferas (um3/N.m)

Observagao Zr0,-SiC SizN,-SiC SizN,-Al O3 SisN4-ZTA
1 42 1319 3007 3903
2 40 2889 2997 4040
3 41 1023 1353 3888
4 30 1095 1362 4182
5 38 1582 3740 3915
6 53 702 1978 3816
7 42 1229 1457 7900
8 32 1387 1884 2519
9 41 1200 3325 3472

10 42 1129 944 3943

Tabela 48 — ANOVA: Taxa de desgaste especifica das esferas

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 89402593 3 29800864 36,66598 4,86E-11 2,866266
Dentro dos grupos 29259581 36 812766,1
Total 1,19E+08 39

Tabela 49 - Teste de Tukey: Taxa de desgaste especifica das esferas

T de Tukey (a = 5%) = 1086,19

Grupo SiaNg4-SiC SisN4-Al,O3 SisN4-ZTA
Média 1355,583 2204,556 4157,896
Zr0,-SiC 40,08830967 1315,495 2164,468 4117,808
SisNy-SiC 1355,582821 848,9734 2802,313
SisN4-Al,O3 2204,556214 1953,34
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APENDICE N - DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA TAXA DE DESGASTE
ESPECIFICA DOS DISCOS

Tabela 50 - Taxa de desgaste especifica dos discos (um3/N.m)

Observagdo Zr0,-SiC SiaN4-SiC SisN4-Al,O; SisN4-ZTA
1 241 273 1750 2261
2 333 40 1399 2400
3 206 338 1108 1247
4 296 -921 1243 2518
5 269 -68 1652 2575
6 271 -244 960 1123
7 199 -284 1134 2058
8 229 -742 968 1782
9 189 -2757 1784 1666

10 222 -1007 1050 1294

Tabela 51 — ANOVA: Taxa de desgaste especifica dos discos

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 35220603 3 11740201 38,02727 2,97E-11  2,866266
Dentro dos grupos 11114320 36 308731,1
Total 46334923 39

Tabela 52. Teste de Tukey - Taxa de desgaste especifica dos discos

T de Tukey (a = 5%) = 669,45

Grupo SizN4-SiC Si3N4-Al,03 SisNg-ZTA
Média 1355,583 2204,556 4157,896

Zr0,-SiC 245,4019 1110,181 1959,154 3912,494

SizN,4-SiC -537,067 2741,623 4694,962

SisN4-Al, 05 1304,811 2853,085
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APENDICE O — DADOS E TESTES ESTATISTICOS PARA A PRESSAO MEDIA DE

CONTATO
Tabela 53 - Pressdo média de contato (MPa)
Observagao Zr0,-SiC SisN4-SiC SizN;-AlLO; SisN4-ZTA
1 91 49 29 25
2 91 48 26 23
3 79 49 47 23
4 114 47 46 24
5 94 48 25 26
6 79 46 32 22
7 79 40 37 18
8 92 49 32 30
9 77 54 28 26
10 82 47 47 22
Tabela 54 — ANOVA: Pressdao média de contato
Fonte da variacdo sQ MQ F critico

Entre grupos
Dentro dos grupos
Total

23185,19952
2043,096316 36 56,75267545
25228,29584 39

7728,39984 136,1768371 1,05404E-19 2,866265551

Tabela 55 - Teste de Tukey: Pressdo média de contato

T de Tukey (o =5%) = 9,076

Grupo

Zr0O,-SiC
SizN,-SiC
Si3N4'A|203

SisN,-SiC SisN4-Al,0; SisN,-ZTA
Média 47,638 34,965 23,880
87,595 39,958 52,631 63,715
47,638 X 12,673 23,757
34,965 X X 11,084
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APENDICE P — DADOS UTILIZADOS PARA VERIFICACAO DO MODELO DE
LUBRIFICACAO

P.1 DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DOS {ONS EM SOLUCAO

A equagdo da formagdo de acido carbonico (H,C03;) na reagdo entre CO, e H,O é

(BIALKOWSKI, 2004):

COsaq) + Hz0 = HyCO3000) (69)
P [H2CO3a9)] 13.10-3 (70)
A0 — — S
[€CO2ag)]

Onde K4, é a constante de equilibrio da reagdo (1 atm e 25 °C).

O gds carbonico dissolvido na forma de 4acido carbdnico pode perder até dois prétons

através das reagoes de equilibrio (BIALKOWSKI, 2004):

H2C03(aq) \_—\ H(-th) + HCO;(aq) (71)
+ —
K'. = [H(aq)][HCO3(aq)] —20.10°* (72)
A1 = = 2,0.
[H2C03(aq)]
. + —
Ou: Ko = [Hia) | [HCO3aq)| _ 445107 (73)
[COZ(aq)]
HCO5(aq) = Hiag) + CO3aq) (74)
+ 2—
KAZ — [H(aq)] [C03(aq) — 469 10_11 (75)
[HCO3 )]

A concentragdo de CO,(4q) pode ser obtida da Lei de Henry (BIALKOWSKI, 2004):

[CO2a0)] = Ku-Pco, (76)

mol (77)
Ky = 3,38.1072 25°C
H L.atm ( )

Como o CO, compde cerca de 0,0355 % da atmosfera, sua pressdao parcial a 1 atm é de

(BIALKOWSKI, 2004):
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0,0355 (78)
Pco, = 100 X 1 atm = 0,000355 atm
: mol 7
Loge [€O20q)] = 1,2.1075 == (Latme 25°C) (79)
Das Equacdes (73) e (79):
~ [COzaqy)]  (445.1077)(1,2.1079) (80)
[HC03(GCI)] = Ka1 + = +
[Hiag)) [Heag)
Das Equacdes (75) e (80):
e 1 [HCO3ap]  (4,69.10711)(4,45.1077)(1,2.1075) (81)
[603(aq) - KAZ [H+ ] - + 2
(aq) [H(aq)]

As concentracdes molares de ions H(‘;q) e OH(_aq) foram calculadas a partir do valor do pH da

solucdo, medido em cada experimento (ver Secdo 3.1.2), e sdo dadas pelas Equacgdes (82 e

(83.
[Hig] = 10777 (82)
[OHG,q)| = 10PH-1 (83)

Em 3agua, a triborreacdo do SisN4 produz silica e NH3 (Equacdo (17), enquanto que a do SiC
produz silica e CH4 (Equacao (18). A silica subsequentemente reage com a agua formando
um composto soltvel conhecido como acido silicilico, Si(OH)4 (Equacgdo (16). De acordo com
ller (1979), o Si(OH)4 “[...] é essencialmente nao idnico em solugdes neutras ou levemente
acidas [...]” portanto, ndo forma ions em solugdo para as condi¢cdes experimentais utilizadas.
A concentracdo de sica em dgua medida em cada experimento (Secdo 3.2.2.5.1) foi utilizada
para estimar indiretamente a concentragdao molar de NH; ou CH,, a partir das Equagdes (17
e (18. A amdnia (NH;) é um gas com alta solubilidade em agua, e forma ions NH; de acordo

com a seguinte reacao (a 25 °C) (SHAKHASHIRI, 2009):

+ —
K, = [NH4(aq)] [OH(aq)] —18.10-5 (85)
[NH3(aq)]

Onde K}, é a constante de equilibrio para a reagao.
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A Tabela 56 mostra as constantes fisicas e parametros medidos ou calculados para

determinacdo do comprimento de Debye caracteristico da dupla camada elétrica.

Tabela 56 — Planilha de célculo para determinacdo do comprimento de Debye (k1)

Descricdo do parametro  Simbolo Unidade Equagao Valor
Carga elementar e C - 1,60.10™"
Permissivida(lie Dielétrica £ AsV-lm-1 i 8851012
do Vécuo
Permissividade Dielétrica
Relativa da Agua € i i 78,5
Constante de Boltzman Kg J.K1t - 1,38.10%
Temperatura T K - 298
Numero de Avogrado Ny mol™! - 6,02.10”
pH da 4gua pH - - 6,0
Concentragdo de H" [Hiop) mol /¢ (82) 1,00.10°
Concentragdo de H" c part./m3 ¢; = 1000. N,. [H(J;q)] 6,02.10°°
Valéncia do ion H" Z, - - 1
Concentragao de OH’ [OH('aq)] mol /¢ (83) 1,00.10'8
Concentragdo de OH’ C, part./m? ¢, = 1000. N,. [OH('aq)] 6,02.10"
Valéncia do ion OH’ Z, - - -1
Concentragio de HCO;  [HCO3] mol /€ (80) 5,34.10°
Concentragio de HCO; Cs part./m? 3 = 1000.N,. [HCO3] 3,22.10”
Valéncia do ion HCO3; Zs - - -1
Concentracdo de CO;” [co27] mol /¢ (81) 2,50.10™°
Concentragdo de CO5~ Cs part./m? ¢y = 1000.N,. [CO%7] 1,51.10"
Valéncia do ion CO5” Zy - - -2
Concentracdo de NH," [NH] mol /¥ (85) 8,57.10™
Concentragdo de NH," Cs part./m? ¢ = 1000.N,. [NH; ] 5,16.10°
Valéncia do ion NH," Zs - - 1
e? 2
Comprimento de Debye k™1 m -1 = Z cb72 1,71.10”
ceokgT £t H
L

Nota: “part.” é uma abreviagdo para “particulas”.
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P.3 PARAMETROS DE TOPOGRAFIA SUPERFICIAL

Tabela 57 - Parametros de topografia superficial utilizados na verificagdo do modelo de

lubrificacdo
orie M Do Gy Ve Yoren

1 38+5 34 1,1+0,1 1,2
2 Al,O5 SiC 2417 64 6,4+5,7 1,0
3 28+2 49 1,2+0,1 1,0
5 8x1 8 1,0£0,0 2,1
6 18+3 6 1,2+0,1 7,3
7 105 7 6,5%£8,8 4,8
8 . 9+3 8 1,4+0,4 1,9

ZrO, SiC
9 71 11 1,4+£0,2 2,7
10 11+7 7 8,5+10,7 38,5
11 71 5 15,9+22,3 2,1
12 12+4 6 1,2+0,3 40,0
13 15+4 3 1,2+0,1 1,6
14 32+14 4 50+3,3 2,0
15 177 4 1,2+0,2 2,3
16 . . 39+2 4 18,6 + 16,2 2,0

SisN,4 SiC
17 296 5 1,5+0,3 1,8
18 29+9 5 1,2+0,1 1,7
19 23110 9 1,7+0,8 1,3
20 202 3 1,3+0,2 1,4
21 51+11 6 1,1+0,0 1,5
22 36+13 4 1,1+0,1 1,1
23 50+ 16 8 1,2+0,1 1,1
24 . 335 7 1,4+0,1 2,0

SizNy Al, O3
25 34+13 4 1,1+0,1 1,9
26 44 5 1,1+£0,2 1,7
29 35 4 1,3+0,3 1,3
30 56+ 16 5 1,2+0,1 1,4
41 29+3 6 1,1+0,0 17,2
42 336 3 1,3+0,3 14,1
43 31+0 6 1,1+0,1 1,6
44 39+10 8 1,1+0,0 1,2
45 SisNg4 ZTA 44 + 12 5 1,1+0,0 16,9
46 246 3 1,2+0,1 1,4
47 256 4 1,1+0,0 1,5
48 27 %5 3 1,1+0,0 1,7
49 338 7 1,1+0,0 1,6
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P.4 CURVA DE VISCOSIDADE DA AGUA

A curva de viscosidade para a dgua utilizada nos experimentos, medida no Laboratério de
Reologia da UFES, é apresentada na Figura 94. No regime laminar, onde a viscosidade é
constante, é igual a 0,9 mPa. s, valor utilizado na verificagdo do modelo de lubrificagao.

26
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Figura 94 — Curva de viscosidade em fungdo da velocidade de rota¢do do rotor do reGmetro da dgua destilada
utilizada nos experimentos. Fonte: autor.

Para o problema de duas placas paralelas e infinitas, o nimero de Reynolds (Re), parametro
adimensional que permite prever se o regime de escoamento de um dado fluido é laminar

ou turbulento, é dado por (FOX, MCDONALD e PRITCHARD, 2004):

n (86)

Onde p é a densidade do fluido, v a velocidade relativa entre as placas, h é a distancia entre

as placas (espessura média do filme lubrificante), e n é a viscosidade cinematica do fluido.

Para a 4gua p = 0,997 g/cm? (Tabela 13, APENDICE A) e n = 0,9 mPa.s (Figura 94). Nos
experimentos foi utilizado v = 1,0 m/s e estimou-se h da ordem de 100 nm. Com estes
valores, Re = 0,1, que caracteriza um regime laminar, de acordo com Fox, McDonald e

Pritchard (2004).
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P.5 POTENCIAL ZETA, CONDUTIVIDADE ELETRICA E CONCENTRAGAO ELEMENTAR

Tabela 58 — Potencial zeta, condutividade elétrica e concentracdo elementar

Par de Materiais

Potencial Zeta

Condutividade Elétrica

Concentragdo Elementar (ICP-AES)

(mV) Especifica (mS/cm) Al (ppb) Si (ppb)
Al,05-SiC -7,23+8,31 0,003 227403 186,1+0,1
SisNg-Al,05 -21,15+9,02 0,01 16,4+0,2 28140,0
SizN,4-SiC -23,2+ 7,60 0,01 - 46,3 +17,7
SisN4-ZTA -18,1+6,84 0,005 17,0456 5354433
Zr0,-SiC -21,1+7,00 0,004 - 21,6+7,6
Limite de - - 0,8+0,03 1,1£0,02

Deteccdo
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