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RESUMO

Neste trabalho, foi investigado o comportamento tribologico dos pares ceramicos alumina-
nitreto de silicio no deslizamento em agua e em uma suspensao de silica coloidal em agua
(hidrosol). O objetivo foi verificar a“possibilidade de atingir um coeficiente de atrito da
ordem de unidades de milésimos, aqui chamado de ultra-baixo coeficiente de atrito
(UBCA), verificar se a mudanga do meio, de agua para hidrosol, diminui o running-in do
coeficiente de atrito, e verificar o efeito da variagao da rugosidade inicial da alumina no
comportamento do atrito. Os ensaios foram realizados na configuragao de teste esfera-
sobre-disco, no qual a esfera foi de nitreto de silicio e o disco de alumina, sob carga
normal de 54 N e velocidade de 1 m/s. A agua utilizada nos ensaios foi destilada e
deionizada, e a silica coloidal amorfa, hidrofilica, sem porosidade e de tamanho médio de
particula de 12 nm foi a Aerosil® 200, e o hidrosol foi preparado com pH 8,5 num eletrdlito
de NaCl de 1 mM. A esfera de nitreto de silicio, adquirida comercialmente, e a alumina,
sinterizada em laboratério, foram caracterizadas quanto a densidade, as fases foram
determinadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varedura (MEV)
observada em amostras ceramograficas atacadas. Algumas propriedades mecéanicas
como dureza, médulo de elasticidade e tenacidade a fratura foram determinadas. Duas
condigdes de rugosidade dos discos de alumina foram utilizadas nos ensaios tribologicos,
350 nm e 10 nm RMS. Em todos os ensaios, em agua, em hidrosol e independentemente
da rugosidade inicial do disco o coeficiente de atrito no regime permanente apresentou
pequena dispersao de valores de 0,002 a 0,006, e nao foi possivel estabelecer diferenga
entre elas. A menor rugosidade do disco de alumina acarretou menor desgaste e menor
periodo de running-in de coeficiente de atrito, tanto em agua quanto em hidrosol. Os
ensaios em meio de hidrosol acarretaram menor desgaste das ceramicas e apresentaram
menor running-in de coeficiente de atrito, comparados aos ensaios com agua. O disco de
alumina apresentou menor desgaste do que a esfera de nitreto de silicio, em todas as
condicoes estudadas. Com a analise das perdas volumétricas, da rugosidade final das
superficies desgastadas, das curvas de coeficiente de atrito e das espessuras minimas de
filme lubrificante, calculadas com uso de modelo da literatura, foi possivel relacionar a
diminuigdo do desgaste e do running-in de coeficiente de atrito em meio de hidrosol, com a

presenca da silica na superficie ou proxima dela.
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ABSTRACT

In this work, the tribological behavior of the alumina-silicon nitride couple was investigated
under water and hydrosol (colloidal silica suspensions in water) lubricated sliding. The
purposes were to study how an ultra-low friction coefficient can be achieved and to analyze
the effects of the environment, lubricant and alumina roughness changes on the friction
behavior. Ball-on-disk tests with a normal load of 54 N and a sliding speed of 1 m/s were
carried out, using a silicon nitride ball and an alumina disk. The water used as lubricant
was distilled and deionized. The silica was amorphous colloidal and hydrophilic, without
porous and with a 12 nm medium particle diameter, commercially named Aerosil ® 200.
The hydrosol was obtained with a pH value of 8,5 and a TmM NacCl electrolyte. To estimate
the minimum film thickness, formed during the lubricated sliding tests, a theory model was
used. The commercial silicon nitride balls and the alumina disks, which were conformed
and sintered in laboratory, were characterized by density, X-ray diffraction and scanning
electron microscopy measurements. The mechanical properties such as hardness, Young
modulus and fracture toughness were determined. The friction coefficient values obtained
in the steady state regime showed low standard deviations (0,002 to 0,006) under all
conditions. A shorter period of running-in was observed with the lower disk roughness, both
in water and hydrosol lubrication. The hydrosol lubricated sliding produced a lower wear
and friction running-in comparing with the tests under water lubrication. The alumina disk
always showed lower wear than the silicon nitride ball.

The volume loss, friction coefficients, worn surfaces roughness and minimum film thickness
results suggest that the wear and friction coefficient running-in decrease was caused by

the presence of silica on the sliding surfaces or on the near surface regions.

Keywords: Ultra-low friction. Alumina. Silicon nitride. Water lubrication. Ceramic. Hydrosol.
Surface roughness. Water.
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1. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Nas dultimas décadas, as cerAmicas técnicas como a alumina, a zircOnia
parcialmente estabilizada, nitreto de silicio, carbeto de silicio, compdsitos ceramico a base
de oxidos e compdsitos ceramicos a base de covalentes tém despertado grande interesse
na engenharia devido a sua maior resisténcia mecanica, maior dureza, maior tenacidade a
fratura, maior resisténcia a corrosdo e suas propriedades elétricas e térmicas em relagao
as ceramicas tradicionais. O desempenho superior ao dos metais, sob condigdes de
elevada temperatura e ambiente corrosivo, viabilizou sua utilizagdo em algumas
aplicagdes como por exemplo, rotor de turbo compressores para motores de combustao
interna, ferramenta de corte, anel de ftrefila, ferramenta de estampagem a quente, entre
outras. Deste modo, esta classe de materiais ja esta consagrada em aplicagbes onde &
necessaria elevada resisténcia ao desgaste [ECKERT,1990; CHAKLADER,1995;
RICHERSON, 1992].

- A utilizagado destes materiais em sistemas mecanicos que envolvem contatos
rolantes e/ou deslizantes, tais como cabegote de gravadores magnéticos, esferas de
rolamento e componentes biomecanicos artificiais, demonstra o grande potencial destas
ceramicas em aplicagcbes onde o baixo coeficiente de atrito € um fator importante
[RICHERSON, 1992].

O coeficiente de atrito em sistemas deslizantes ceramicos a seco pode variar de 1,0
a 0,2, e a variagao ao longo desta faixa de valores pode ser feita com variagdes na carga,
na velocidade, na dinamica do movimento, no acabamento da superficie do par em
contato, na temperatura de ensaio, nas caracteristicas microestruturais dos materiais € na
atmosfera [HUTCHINGS, 1992; FERREIRA, 2001].

Em laboratério, nos sistemas deslizantes ceramicos lubrificados com agua, pode-se
diminuir estes coeficientes de atrito de 10 a 100 vezes, isto é, obter valores de 0,1 a 0,002
[TOMIZAWA, FISCHER, 1987]. Valores de coeficiente de atrito da ordem de milésimos
podem ser chamados de ultra-baixo coeficiente de atrito, UBCA. A ocorréncia destes
valores de coeficiente de atrito entre componentes mecanicos nas maquinas € de grande
interesse, pois significa diminuicao de perda de energia. |

Uma questao presente nos sistemas lubrificados tradicionais é a utilizagdo de
derivados de petréleo. Causador de impactos ambientais ao longo de todo seu ciclo de

vida, o petroleo é responsavel pela geragcao de enorme passivo ambiental decorrente a

COMISSAD MALIOMAY DF FrirRis, &

LEARSP-IPER



2

JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

danos em recursos naturais ndo apenas por poluigdes acidentais, mas também, por
langamentos regulares de poluentes no meio ambiente [GALDINO et al, 2004].

Por outro lado, a agua ja esta presente no meio-ambiente, ndo polui e pode
apresentar expressiva eficiéncia na lubrificagdo, como ocorre no corpo humano, por
exemplo, na pele e em varias juntas/mancais sinuviais [FISHER, 2000]. Sua grande
abundancia, encontrada até mesmo fora de nosso sistema solar [TINETTI et al, 2007] e
eficiéncia na lubrificagdo de sistemas mecéanicos especificos [FISCHER, MULLINS, 1992;
XU, KATO, 2000; FISHER, 2000] a torna um interessante fluido para aplicagdes como
lubrificante.

Deste modo, o melhor entendimento das propriedades tribolégicas de sistemas
ceramicos lubrificados com fluidos a base de agua é necessario, e por esse motivo tem
gerado grande interesse cientifico e tecnolégico no mundo .

Valores de ultra-baixo coeficiente de atrito tém sido observados entre pares
similares de ceramicas covalentes contendo Si (SisNs ou SiC) quando deslizadas em
agua, mas nao ha estudos que verificaram a possibilidade de se atingir estes valores com
“ceramicas a base de o6xidos. O regime de permanente de UBCA ¢é precedido por um
running-in de relativo alto coeficiente de atrito e também elevado desgaste do par
ceramico. A diminuicdo do tempo de running-in tem sido possivel com a diminuicdo da
rugosidade inicial da ceramica [CHEN,KATO, ADACHI, 2001] e pela adigdo de liquido
idbnico na agua [PHILLIPS, ZABINSKI, 2004]. A ocorréncia de UBCA tem sido associada a
formacao de um filme fino de silica amorfa ou sua presenca na interface das ceramicas,
SisN4 ou SiC, durante o deslizamento em agua [XU, KATO, 2000, JAHANMIR, OZMEN,
IVES, 2004; GATES, HSU, 2004] . Neste caso, a introdugdo de um aditivo na agua que
acelere a formagao de um filme lubrificante estavel e de mesma natureza, pode diminuir o
tempo de running-in e o desgaste dos materiais, hipétese que ainda nao foi testada.

O objetivo geral deste trabalho foi o de estudar o comportamento entre a alumina,
que € uma ceramica mais difundida, aplicada e de menor custo, e o nitreto de silicio no
deslizamento em agua e em uma suspensao de silica coloidal, visando a obtencao de ultra

baixo coeficiente de atrito neste sistema. Os objetivos especificos foram:

i. investigar a possibilidade de se atingir o regime permanente de ultra-baixo

coeficiente de atrito no par ceramico Al,O3-SisNy;
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estudar o efeito da variagdo da rugosidade inicial da alumina no
comportamento do coeficiente de atrito do par e,
verificar a possibilidade de se diminuir o tempo do running-in do coeficiente

de atrito pela adigdo de silica coloidal a agua.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo da literatura esta dividida em trés etapas. Na primeira s&o
apresentadas caracteristicas fisico-quimicas, propriedades e método de obtencédo dos
materiais de interesse deste estudo: alumina, silica coloidal e nitreto de silicio. Na
seqUéncia, apresenta-se a interacido destes materiais com a agua, dando énfase a
modificagbes na superficie destes, decorrentes desta interacéo. Por fim, sdo abordados e

discutidos o coeficiente de atrito e a lubrificacdo de ceramicas com agua no deslizamento.
2.1 OXIDO DE ALUMINIO

O composto Al,O3 ou O6xido de aluminio dentre as cerdmicas de carater
predominante idnico € muito estudado. v

A fase alotropica estavel do 6xido de aluminio € a alumina-alfa. Na forma
monocristalina recebe o nome de safira, que dopada com Cr recebe o nhome de rubi. A
alumina-alfa é utilizada em uma enorme variedade de aplicagbes em fungdo de suas
propriedades, como excelente estabilidade quimica, alta refratariedade e elevada dureza,
permitindo sua utilizagdo em diversas aplicag6es tribologicas (RICHERSON, 1992; KATO,
1990).

A simetria cristalina da alumina-alfa &€ romboédrica ou trigonal e recebe o nome de
corundum, que pertence ao grupo espacial R -3 cH (FINDLT, 2003). Outros compostos
também apresentam a mesma simetria, por exemplo, o Fe;O3 e 0 Cr,03 (CHIANG et al.,
1997). Na Figura 1a é apresentada a simetria cristalina romboédrica do corundum, que na
forma da alumina-alfa apresenta anions O% arranjados num empacotamento hexagonal,
no qual dois tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados por cations de Al**, ficando desta
forma, rodeados por seis anions O%( KINGERY et al.,1976). Os ions de oxigénio
encontram-se nas camadas A e B, enquanto que na camada C encontram-se os ions de
aluminio e as vacancias (CHIANG et al., 1997; KINGERY et al.,1976).

Os sistemas de escorregamento nesta estrutura sdo limitados a apenas dois,

localizados no plano basal e no prismatico (CHAWLA, 1993). Deste modo, este material
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2.2 SINTERIZACAO DA ALUMINA-ALFA POLICRISTALINA

A sinterizagdo de alumina-alfa tem sido intensamente estudada, com objetivo de
produzir pegas com densidades elevadas, proximas da densidade tedrica, de
microestrutura homogénea e refinada, o que possibilitou a ampliacdo no leque de suas
aplicacoes.

Muitas pesquisas concentraram esforgos com objetivo de eliminar a porosidade e
evitar o crescimento exagerado de grdos que comprometem as propriedades o6ticas e o
comportamento mecanico da alumina. Como resultado dessas pesquisas, consagrou-se a
adicdo de MgO (6xido de magnésio) a alumina como um eficiente inibidor deste
comportamento prejudicial as propriedades mecanicas (COBLE, 1961; JOHNSON;
COBLE, 1978; BENNISON; HARMER, 1990). Neste sentido, varios trabalhos tém sido
publicados em relagéo a forma e aos mecanismos de atuagdo deste e de outros aditivos,
suas respectivas influéncias na taxa de sinterizagcao, na densificagdo, no crescimento de
grdos e na resisténcia mecénica da alumina sinterizada. Além do MgO, também
destacam-se como aditivos NiO, FeO, TiO,, SiO», Nb,Os, La,03 e Y203 (HUBNER, 1984;
DELAYNAY; HUNTZ; LACOMBE, 1980).

2.3 ESTADO COLOIDAL

O estado coloidal pode ser definido como a mistura de duas ou mais fases, sendo
que uma delas deve apresentar dominio continuo e a outra dominio descontinuo, estas
fases podem estar na forma de soélido, de liquido ou de gas. Estes dominios sao
caracterizados por uma dimens&o contida no intervalo de 1 micrbmetro a 1 nandmetro.
Portanto, em sistemas coloidais pelo menos uma das fases deve apresentar dimensoes
inferiores a um micrébmetro e pode ser chamada de fase dispersa (Bergna a,b, 2006). Na
Tabela 2.1 sdo apresentados alguns sistemas coloidais, col6ides, e alguns exemplos
encontrados no dia-a-dia.

Como a dimensdo do dominio é em geral submicrométrica pode-se concluir que

uma caracteristica dos coléides é a grande superficie especifica. E interessante notar que
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o movimento da particula coloidal ndo é alterado pela agdo gravitacional, e suas
interagbes sao dominadas por forgas de curto alcance, como forgas de van der Waals e de

superficie.

Tabela 2.1 — Sistemas coloidais

Coloide Fase Fase Exemplo
dispersa dispersante
Aerosol Soélido Gas Fumacga, poeira fina
 solido
Sol Sdlido Liguido Tinta
Gel Solido (alta Liquido Creme dental
concentragao)
Solsolido .  Sdélido Sélido Vidro e plastico
pigmentado
Aerosol Liquido Gas Neblina, desodorante
liquido
Emulsao Liquido Liquido Leite, maionese,
manteiga
Emulsao Liquido Sdlido Margarina, opala, pérola
solida
Espuma Gas Liquido Espuma de sabao e

de combate a incéndio
Espuma Gas Sélido Isopor®, poliuretano
solida

O termo coloidal foi introduzido por Thomas Graham em 1865 em um estudo sobre
a difusdo de uma solugao de sais e de goma arabica por uma membrana semi-permeavel
(GRAHAM, 1862). O nome coldide, do grego KOAAO, que significa semelhante a cola foi
dado a goma arabica, por ele ter considerado que todo coldide teria comportamento
semelhante a cola, ja que ela difundia numa membrana animal mais lentamente do que a

solugdo de sais, os cristaldides. Neste trabalho ele também introduziu o termo didlise
(GRAHAM, 1862).
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Uma dispersao estavel de particulas coloidais sélidas em um liquido recebe o nome
de sol, porém se o liquido é agua o sistema é também conhecido como aquasol ou

hydrosol.
2.3.1 Silica coloidal

O dioxido de silicio € o principal componente da crosta terrestre, que combinado
com Oxidos de ferro, de calcio, de aluminio e de magnésio formam a classe mineral dos
silicatos presentes nas rochas e no solo. Manipulados desde o inicio de nossa civilizagao,
os silicatos foram as matérias-primas para fabricagdo das primeiras ferramentas e
artefatos da humanidade, as flint tools. Hoje, estao intimamente ligados a nossa sociedade
sob forma de varios produtos, como por exemplo, os vidros comuns, o cimento Portland e
varios tipos de polimeros (BERGNA, 2006 a, b,c; BRINKMANN, 2006).

A estrutura cristalina basica da silica é formada pela ligagao Si-O, e é a mais
estavel de todas as ligagdes Si-X. O tamanho da ligagdo é aproximadamente 0,162 nm, e
é considerado pequeno comparado a soma dos raios covalentes do oxigénio (73 pm) e do
silicio (111 pm) (UNGER, 1979).

2.3.2 Obtencgao da silica pirogénica

A silica coloidal fumed ou pirogénica & o di6xido de silicio amorfo sintético de
elevada pureza (>99,9 %), em geral produzida sem qualquer poro. A silica pirogénica é
amorfa e apresenta dimensdes submicrométricas. Ela é proveniente do processo de
reacéo em elevadas temperaturas do hidrogénio e do oxigénio com o tetracloreto de silicio
(BERGNA, 2006 c; BRINKMANN, 2006). Esta reagao pode ser representada pela eq.1.

SiCly + 2H,; + O — SiO; + 4HCI (1)
Apds este processo, o acido restante na superficie da silica é removido em um
forno de leito fluidizado e retorna ao processo (BRINKMANN, 2006).
A Figura 2 apresenta o diagrama esquematico do processo de fabricagcido da silica
pirogénica, a, e também a formacgéo dos agregados e dos aglomerados de silica, b. Na
Figura 3 é apresentada a micrografia obtida com microscopia eletrbnica de transmissao

dos agregados de silica coloidal com 200 m?%/g.
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Figura 2 — Diagrama esquematico do processo de fabricagdo da silica pirogénica, a, e da zona em que
ocorre a reagao quimica para formagao dos agregados e aglomerados de silica, b. (Bergna, 2006)
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Figura 3 — Micrografia obtida com uso de MET, apresentando agregados de silica pirogénica,
Aerosil® 200 (BERGNA, 20086).

2.4 NITRETO DE SILICIO — SizN,

O estudo desta ceramica covalente é relativamente recente, pois as primeiras
publicagdes sobre este material surgiram na década de 50 do século passado. No entanto,
somente a partir do conhecimento de sua microestrutura, de suas propriedades e de seu
processamento em escala industrial, sua aplicagéo foi ampliada na década de 80 (RILEY,
2000; PETZOW, HERMAN, 2002).

O conjunto de suas propriedades, dentre elas o baixo peso especifico e a elevada
dureza se comparada a ligas metalicas, sua elevada tenacidade se comparada as demais
ceramicas técnicas, somadas a sua boa resisténcia ao choque térmico e a corrosio e
oxidagéo, possibilitou seu amplo leque de aplicagbes, dentre elas: ferramentas de corte,
componentes de motores a combustado, rolamentos, palhetas de turbina em motores de
combust&o, anéis de vedacao para meios corrosivos, componentes de valvulas e bombas
de fluidos corrosivos (BRANDT, 2001; JACK, 2000; KATZ, 1997; WOETTING et al., 1995).

O nitreto de silicio pode formar duas fases cristalinas hexagonais diferentes, a alfa e
a beta. A diferenga reside no comprimento da célula unitaria na diregdo do eixo c. Este
parametro para o a-SisN4 € quase o dobro em relagdo ao B-SisN4, 0,52-0,57 nm e 0,27-
0,29 nm, respectivamente. Isto acarreta uma grande diferenga quanto a quantidade de
atomos por célula unitaria, 28 atomos para o-SizNg4 e 14 atomos para o B-SisN; (JACK,
1976).
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2.4.1 Obtencao do Si3;N,

Os métodos de obtencao do pd de nitreto de silicio mais utilizados sao: nitretagéo
direta do silicio metélico, eq. 2, e pirdlise da diimida, eq. 3 (CASTANHO, 1996). As

reagées quimicas que representam estes processos de sintese sdo apresentadas a

seguir:
3Si + 2Ny — SizNg (2)
SiCly + 6NH3 — Si(NH)2 + 4NH4Cl
3Si(NH), — SizNg4 + 2NH; (3)

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as caracteristicas tipicas dos pds de nitreto de
silicio obtido por estes processos.

Tabela 2.2 — Caracteristicas tipicas do SizN; obtido com os processos de sintese
comumente utilizados (CASTANHO, 1996).

Nitretagéo Pir6lise
do silicio da diimida
Superficie
especifica (m?g™) 8a25 9,1
O (% massa) 1,0a2,0 1,4
C (% massa) 0,14a04 0,1
Z Fe, Al, Ca (% massa) 0,07a0,15 0,006
Cristalinidade (%) 100 100
o/(o+B) (%) 95 86

Nota-se na Tabela 2.2 que, entre as impurezas, a quantidade de oxigénio se
destaca em relagdo aos outros elementos quimicos presentes e também a maior
quantidade da fase a-SizNs em relagédo a B-SizNs no pd sintetizado por estas duas rotas.

Adicionalmente, observa-se a dependéncia das caracteristicas do p6 em relacéo a sua
rota de sintese.
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2.4.2 Silica amorfa na superficie do SizN4

Na literatura (HUI et al., 2007; NAGAE, YOSHIO, ODA, 2006; SARRET, MULLER,
AMELL, 2007; WHITMANN, FEKE, 1988) no p6 de nitreto de silicio & consenso que quase
a totalidade do oxigénio esta ligada somente ao silicio, formando uma fina camada de
silica amorfa na superficie das particulas do pd, e em menor parte esta presente em
compostos O-Si-N, na forma de oxinitretos, também na superficie.

Em recente trabalho (SARRET, MULLER, AMELL, 2007) foi determinada a
composi¢cao da superficie das particulas de nitreto de silicio em um p6 com particulas de
30 nm, portanto, um p6é com alta superficie especifica. Foi realizada analise quantitativa
utilizando espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS ). Os espectros identificaram
energias de ligagao iguais a 102,4, 103,8 e 104,5 eV correspondentes respectivamente as
ligagbes Si-N, O-Si-N e Si-O. A partir do calculo da area dos picos identificados, foi
possivel determinar que mais de 70 % do oxigénio presente esta ligado somente ao silicio,

na forma do composto SiO,, e formam grupos silanol na superficie do nitreto de silicio.
2.4.3 Sinterizag¢ao do Si3Ny4

A sinterizagdo € o método utilizado para obtencgéo de pecas de elevada densidade a
partir do p6. No entanto, a baixa difusividade atdmica do N na rede do SizN4 a 1400 °C,
6,3.10% cm? s™ (KIJAMA, SHIRASAKI, 1976), decorrente do forte carater das ligagbes
covalentes Si-N, dificulta os mecanismos de difusdo necessarios para a densificagdo de
um compactado poroso de pé de nitreto de silicio puro. A alternativa encontrada, e hoje ja
consolidada, é a sinterizagéo via fase liquida sob atmosfera pura de nitrogénio, algumas
vezes sob elevada presséao de gas. Deste modo, normalmente sdo adicionadas misturas
de 6xidos formadores de fase liquida — aditivos de sinterizagdo — tais como a alumina, a
itria, a magnésia e os Oxidos de terras raras. Estes aditivos em geral totalizam menos que
10 % em peso. Esta adigéo é suficiente para proporcionar a formagao de fase liquida, de
composicao eutética, pela combinagdo com a silica existente na superficie do p6. Se a

fase liquida formada apresentar a quantidade e a viscosidade adequadas, em primeira
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etapa promovera o rearranjo fisico entre as particulas e, na seqiiéncia, a dissolugéo do a-
SisNs. Como existe um limite de solubilidade, atingida a supersaturagcéo ocorre a
precipitagdo de nucleos de B-SisNs. A quantidade e o tamanho de gréos de B-SisN4 pre-
existentes no p6 de partida, pode interferir no processo de nucleagéo e crescimento dos
graos de B-SizsNs (GENOVA, 2003). Ainda na presenca da fase liquida, os graos de nitreto
de silicio crescem anisotropicamente na forma de um tronco prismatico hexagonal. O
resfriamento da fase liquida pode promover a formagdo de dois tipos de fases
intergranulares que envolvem os graos de nitreto de silicio: uma parcialmente cristalina,
composta de O-Si-N (oxinitretos de silicio), e outra amorfa de Si-O (silica) (CASTANHO,
1996; GENOVA, 2003).

Em grande quantidade, as fases intergranulares do nitreto de silicio, além de
diminuir as propriedades mecanicas a quente, sdo reconhecidamente prejudiciais a
resisténcia a corrosdao desta cerdmica. Nagae, Yoshio e Oda (2006) avaliaram a
resisténcia a corrosdo de ceramicas estruturais em agua sob elevada temperatura e
pressdo, 450 °C e 45 MPa, respectivamente. Nestas condi¢cdes foi possivel obter a
seguinte classificagcdo quanto a resisténcia a corrosdo SizsN4 < SiC < Mulita < Alumina <
Safira. O SizN4, segundo os pesquisadores (NAGAE; YOSHIO; ODA, 2006), apresentou
corrosao por pitting devido a dissolugdo dos aditivos da fase intergranular. Na superficie

corroida do SizN4 foi constatada também a formagéo de camada amorfa de silica.

2.5 AGUA

A agua ¢ o principal liquido utilizado no processamento ceramico, isto ocorre devido
sua disponibilidade, baixo custo e a estabilidade no seu fornecimento (REED, 1995).

A agua pura contém moléculas polares de H.0, ions H3O" e ions OH". Exposta ao
ar combina-se com CO, e forma um acido fraco. Esta reagdo (REED, 1995) pode ser

apresentada em duas etapas, pelas €q.4 e eq. 5.

COz(gés) + H,0 «» H,CO3 (4)
H,CO3z + H, O < H3O+ + HCO7; (5)
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O aumento da concentragdo de H3O" conduz a diminuigcéo do pH. Adicionalmente, a
maior concentracéo de ions aumenta a condutividade elétrica especifica da agua, que em
pH 7 apresenta o valor de 0,055 pQ.cm (REED, 1995).

2.6 INTERAGAO DA AGUA COM OS MATERIAIS DO TRIBOSSISTEMA

A interagdo da agua com as ceramicas alumina, silica e nitreto de silicio discutidas
a seguir tem como objetivo conceituar a constituicdo dos elementos do sistema tribolégico
esfera de nitreto de silicio, disco de alumina em agua pura ou com a presenca de silica
coloidal, um outras palavras, a revisdo a seguir busca tornar mais preciso o conceito das

superficies destes integrantes do sistema triboldgico e suas interagées.

2.6.1 Sistema AlLO;- H,O

A interagdo da alumina-alfa com a agua promove distintos fendmenos fisico-
quimicos na superficie do solido e na agua. Isto ocorre devido a adsorgéo fisica ou
quimica da agua na superficie que promove a dissolugdo do 6xido e a formagao de outra
fase na superficie do material, a partir de interagées guimicas na interface solido/liquido.

Estes importantes fendbmenos serdo abordados a seguir para entender o tribossistema.

2.6.1.1 Adsorgao da H,O na superficie da alumina

A justificativa para o interesse na reagdo entre a 4gua e a alumina-alfa dentre os
demais materiais ceramicos, deve-se ao fato de que o desenvolvimento de modelos para a
hidratacao auxilia o entendimento da corrosdo de ligas de aluminio, o desenvolvimento de
catalisadores produzidos para motores de combustdo e a preparacdo de substratos de
alumina na industria eletrénica (ELAN et al., 1998), e neste trabalho o coeficiente de atrito.

Os trabalhos que discutem reagdes de interface oxido-agua e assumem que a

superficie apresenta uma perfeita terminacdo da estrutura cristalina do sélido,
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desconsideram as modificacdes decorrentes da hidratacado da superficie. Modificagédo da
estrutura cristalina préxima a superficie de um 6xido sob meio aquoso certamente ocorre,
mesmo sob exposicdo por breve periodo em atmosfera iumida (FELICE, NORTHRUP,
1999).

Um liquido polar, como a agua, pode ser adsorvido fisicamente ou quimicamente na
superficie de um 6xido. Segundo REED (1995), no caso de 6xidos como SiO,, Al,O; e
TiO,, a adsor¢cao modifica a superficie por meio de reagdes quimicas. Estas reagbes sdo
do tipo:

O superficie) + H20\liquido) <> O-H2O(superiiciey  adsorgao fisica (6)

O superficie) * H20qiquido) <> 20-H(superficie) adsorgéo quimica (7)

Um esquema do modelo para um o6xido genérico foi proposto inicialmente por
Morrison (1985) e é apresentado na Figura 4.

H HH H H

Figura 4 - Secdo de corte de um 6xido metalico, esferas abertas representam o oxigénio e as
fechadas o metal. Superficie seca, a, com agua fisicamente adsorvida, b, e com agua quimicamente
adsorvida (superficie hidroxilada), ¢ (Morrison, 1985)
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Segundo Reed (1995), a adsorcdo quimica promove a hidroxilacio da superficie. A
superficie hidroxilada atrai outra molécula de agua e possibilita a fisissor¢do de outras,
formando uma ou mais camadas moleculares.

Existe grande dificuldade na investigacido experimental destes fenbmenos. Isto
decorre da dificil reprodutibilidade na preparagdo de superficies livres de elementos
quimicos que a contaminam, como por exemplo o hidrogénio, e também da dificil
interpretacdo dos resultados obtidos de uma complexa estrutura cristalina (GAUTIER et
al., 1994).

Visando superar estas dificuldades experimentais, a compreensdo de alguns
mecanismos fundamentais da quimica de superficie da alumina foi aprofundada por
pesquisadores da IBM e da Ford (HASS et al., 1998), com simulagdes utilizando dindmica
molecular, DM. HASS et al. (1998) estudaram em detalhes a dindmica das reacgbes de
interface alumina-agua, considerando uma superficie da alumina-alfa no plano (0001), no
qual sitios receptores de elétrons formados por ligagdes insaturadas de ions Al,
possibilitam a adsor¢ao de H,O.

Em temperatura ambiente (300 K), a dissociagdo da molécula de agua, que é uma
reacdo de transferéncia de protons, dependera da geometria combinada entre a
orientacdo da molécula de agua e o plano cristalino da superficie. Esta geometria
determina o perfil de energia livre e, portanto, a orientacdo da molécula de agua em
relacdo ao plano cristalino na superficie, o que pode determinar o mecanismo da
transferéncia protonica, devido a termodinédmica da reag¢do de dissociagao (HASS et al.,
1998). Na Figura 5 é apresentado o perfil de energia livre calculado para dois estados de
adsorvato, A e B. Nota-se que existe uma grande diferenga da magnitude da energia de
ativacdo entre A e B, 6,6 a 2,2 kcal mol”’ respectivamente. Esta grande diferenca sugere
que o estado de adsorvato B controla a dissociacdo da H,O pré-adsorvida, gerando a

hidroxilacdo da superficie da alumina.
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camadas superficiais formadas pela reagdo com o liquido que sobrepbem o interior do

solido.
2.6.1.2 Mudanga de fase devido a hidratacao

A existéncia da transformacdo da alumina-alfa em tri-hidroxidos de aluminio
corrobora resultados obtidos anteriormente em experimentos hidro-térmicos (KENNEDY,
1959; NEUHAUS e HEIDE, 1965 apud WEFERS, 1990).

Observagbes de que, sob elevadas pressbes em agua, os hidroxidos e tri-
hidroxidos de aluminio sdo fases mais estaveis do que o 6xido de aluminio, subsidiaram a
elaboracao de diagramas de equilibrio de fases no sistema alumina-agua. O diagrama de
equilibrio do sistema Al,O; - H,O apresentado na Figura 7 foi construido a partir dos

resultados experimentais de Kennedy (1959) e Neuhaus e Heide (1965).
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Figura 7 - Diagrama de equilibrio Al,O5; - H,O (WEFERS, 1990).
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O diagrama de equilibrio das fases Al,O3 - H,O mostra que a elevadas pressdes os |
hidroxidos e tri-hidroxidos sdo estaveis, ocorrendo a formacdo de bayerita em baixa

temperatura, e didsporo e boehmita a partir de 100°C.
2.6.1.3 Dissolugao da alumina em H,O

A solubilidade do 6xido de aluminio em agua é extremamente baixa em solugdes
com pH entre 4,5 e 8,5. O menor valor de dissolugdo ocorre em pH 6 sob temperatura
ambiente e é menor do que 107 mol/L. Abaixo de pH 4 e acima de pH 9 a solubilidade
aumenta de forma acentuada, formando uma curva na forma de U (WEFERS, 1990).

Apesar do interesse pelo processo Bayer ter gerado varios estudos da solubilidade
da alumina em meios altamente alcalinos, e alguns sobre solugcdes levemente acidas, o
entendimento mais abrangente da dissolugdo do 6xido de aluminio ainda ndo é consenso
na literatura.

Em solugdes acidas, com pH menor do que 4, os ions AI** apresentam maior
concentragéo dentre as espécies do soluto, diferentemente das solugdes basicas, com pH
acima de 8,5, em que os ions AI(OH)4 sdo predominantes (WEFERS, 1990).

O ion AP* apresenta elevado poder de polarizagao atraindo até seis moléculas de
agua. Esta forte polarizagdo proporciona a transferéncia protdnica formando o composto
AI(OH)(H,0)5**, que é precursor da AI(OH)s (HEM e ROBERSON, 1967), este mecanismo
aumenta o pH. No caso de solugbes que apresentam pH 4 a formagédo da fase AI(OH);

pode altera-lo, dependendo da concentragdo, para pH5.

2.6.2 Sistema silica pirogénica — H,0

Em 1934 Hofman et al postularam a existéncia de grupos silanol (Si-OH) na
superficie da silica. Desde entdo, é consenso na literatura que atomos de silicio na
superficie tendem a ter uma configuragao tetraédrica completa e em meio aquoso tornam-
se saturados com grupos de hidroxilas, formando grupos silanol, (=Si-OH) (BERGNA c,
2006; BRINKMANN, 2006; ZURAVLEV, 2000).

Sob temperatura de 400 °C grupos silanéis podem condensar, formando pontes de

siloxano, =Si-O-Si=; em temperaturas mais elevadas este grupo torna-se estavel. No
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entanto, na presenca de agua estes grupos podem hidroxilar totalmente de novo

(rehidroxilar), no caso dos siloxanos estaveis este processo ocorre mais lentamente
(ZURAVLEYV, 1993).

Na Figura 8 sdo apresentados possiveis arranjos de grupos silandis na superficie
da silica.

silandis snlan.o;sh
isolados H "{ geminais

O

O

OJH

silandis
vicinais

siloxancs de
superficie

Figura 8 — Diagrama apresentando possiveis arranjos de grupos silanols e siloxanos na superficie da
silica pirogénica (Zuravlev, 2000).

Na Figura 9 é apresentado o diagrama esquematico de efeito de tratamento térmico

na formagédo de grupos siloxanos na superficie da silica, conhecido na literatura como
esquema Bergna (Zuravlev, 2000).
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Figura 9 — Esquema Bergna (Zuraviev, 2000).
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A concentragéo de grupos OH na superficie da silica atribui o carater hidrofilico a |
superficie; por outro lado, a predominancia de pontes de siloxanos modifica a superficie
tornado-a hidrofobica.

Os grupos silanol sdo os principais centros de adsor¢cao de moléculas de agua na
superficie da silica (ZURAVLEV, 1987; 1993; 2000; BERGNA c, 2006; BRINKMANN,
2006], e sua concentragado pode ser expressa em numeros de grupos OH por nandmetro
quadrado, aon, conhecido também por numero silanol. Este nimero depende do tipo de
silica coloidal, se precipitada ou pirogénica, e também da temperatura do meio
(MORROW, McFARLAN, 2006; ZURAVLEYV, 1993; BERGNA c, 2006).

Na Figura 10 é apresentada a curva de dehidroxilagdo da silica pirogénica, obtida
com uso do método de substituicdo por deutério (DE method) (ZURAVLEV, 1987), em
dezesseis diferentes amostras numa extensa faixa de superficie especifica (11 a 905 m?/g)
(ZURAVLEV, 1993). Em 400 °C a formacéo de grupos estaveis de siloxano promove uma

inflexao na curva de dehidroxilagao.
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Figura 10 — Curva de dehidroxilagao da silica pirogénica (Zuravlev, 1993)
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O numero silanol de 4,6, calculado por Zuraviev (1993) é aceito pela literatura e
descreve a superficie de silica pirogénica totalmente hidroxilada.

Na Figura 11 é apresentado um esquema de uma particula de silica pirogénica
totalmente hidroxilada. Nota-se que, na estrutura amorfa, o angulo da ligagdo Si-O-Si pode

variar, no entanto, a distancia Si-O se mantém constante.

Figura 11 — Diagrama esquematico da silica amorfa totalmente hidroxilada (BERGNA c, 2006).

Com base em extensa revisdo bibliografica e em varios resultados experimentais,
Zuravlev, (2000) propds um modelo amplamente aceito pela literatura (BERGNA c, 2006)
para hidroxilagao, dehidroxilagao e rehidroxilagao da superficie da silica pirogénica.

Segundo Zuravlev, o modelo apresentado na Figura 12 descreve a superficie da
silica pirogénica totalmente hidroxilada. A superficie esta recoberta com multiplas
camadas de moléculas de agua adsorvidas fisicamente. Este modelo & vélido para as

condicdes de pressao atmosférica e temperatura ambiente (ZURAVLEV, 2000).
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Figura 12 — Modelo proposto por Zuravlev para a silica pirogénica totaimente hidroxilda (ZURAVLEV,
2000).

Ou seja, a silica coloidal que é componente do meio interfacial ndo pode ser
definida apenas pela superficie esférica geométrica da particula mas deve ser considerada

toda camada que envolve a particula e se desloca ligada a ela.

2.6.3 Sistema SizN; - H,O

O processo basico da interacdo entre o nitreto de silicio e a agua, e aceito

amplamente na literatura, é descrito pela eq. 8:

SisN4 + 6H20 «» 3SiO5 + 4NH3 (8)

A silica amorfa produzida pela hidrdlise do nitreto de silicio formara grupos silanol
na superficie da ceramica. Se o sistema nao for fechado, a aménia produzida é expelida
para a atmosfera, sendo podera aiterar o pH do meio.

A dissolugao do nitreto de silicio em agua deionizada sob varias temperaturas foi
investigada por (LAARZ; ZHMUD; BERGSTRONL, 2000). A taxa de dissolu¢do da
ceramica ao longo de ensaio, foi determinada com a analise do liquido sobrenadante com

uso de plasma acoplado por inducgéo, ICP, e é apresentada na Figura 13.
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Figura 13 — Concentragcao de Si no meio, agua deionizada, do sistema Si;N,-H,O em fungéo do
tempo (LAARZ, ZHMUD, BERGSTRON, 2000).

Da Figura 13 pode-se concluir que ocorre um rapido aumento na concentragao de
Si, e dentro de alguns dias atinge-se o limite de saturagdo; este € dependente da
temperatura do meio.

O valor para a energia de ativagdo do processo de dissolugédo da nitreto de silicio
em agua deionizada foi calculado em 51,7 + 0,1 kJ.mol™. Segundo os autores (LAARZ;
ZHMUD; BERGSTRON, 2000), este valor é similar aos valores atribuidos a dissolucdo da
silica 78 — 80 kJ.mol”. Adicionalmente, existe semelhanca também na solubilidade do
nitreto de silicio em dgua em comparacéao a da silica, 170 e 130 ppm, respectivamente.

Pode-se concluir que a camada da superficie hidrolisada do nitreto de silicio
apresenta comportamento similar ao da silica amorfa, pois a concentracdo de saturagado
do Si no meio aquoso e a energia de ativagao para o processo de dissolugdo séo similares
para os dois materiais. Portanto, a superficie do nitreto de silicio hidratado apresenta

comportamento semelhante ao da silica pirogénica.
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2.8 LUBRIFICACAO COM AGUA

2.8.1 Introducgao

O atrito pode ser definido como a resisténcia ao movimento quando dois corpos se
movem tangencialmente um sobre o outro ou tendem a se mover. Este fendbmeno tem feito
parte do dia-dia do homem desde o inicio da humanidade, que o utilizou em atividades
algumas vezes se beneficiando e em outras tentando minimiza-lo. Por exemplo, o homem
se beneficiou do atrito na produgdo do fogo esfregando gravetos, controlando o
movimento com uso de freios, e tentou minimiza-lo utilizando 6leos vegetais e gordura
animal como lubrificante como também inventou a roda para diminuir a resisténcia ao
movimento (DOWSON, 1979).

Existem indicios do uso de lubrificantes por antigas civilizagées no Egito, na regido
do Golfo Pérsico, provavelmente em 2400 AC, para a diminuigdo do atrito no transporte de
blocos de rocha de dezenas de toneladas (DOWSON, 1979).

O primeiro registro do uso de um lubrificante é de 2400 AC e descreve uma pessoa
molhando, provavelmente com agua, a frente de um trené que transporta uma estatua de
grande porte, e é apresentado na Figura 15 (DOWSON, 1979).
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~ Figura 15 — O primeiro registro da tribologia no qual uma pessoa verte lubrificante, agua, na frente de
transportador sem rodas da estatua do deus Ti do antigo Egito (Steindorff, G. (1913) Das Grab dés Ti. apud
DOWSON, 1979). '

Portanto, a aplicagdo da agua como lubrificante pelo homem ja tem mais de 4000
anos, e ainda nao é bem entendida.

Existem dois tipos de coeficientes de atrito (BLAU, 2001) o coeficiente de atrito
estatico e o coeficiente de atrito cinético, sendo que este ultimo, refere-se a situagdo apos
estabelecimento do movimento. Ele pode ser definido como a relagéo entre a forga que se
opde ao movimento, Fc, e a forca normal aplicada, P, pela eq. 9

p =Fc/P (9)
onde:
Fc = forga necessaria para a manutengdo do movimento entre os corpos, e

P = for¢ca normal transmitida a interface entre os corpos que se movimentam.

O coeficiente de atrito cinético, que é discutido ao longo deste trabalho, esta
relacionado a uma condigao intrinseca de contato quando dois corpos se movimentam e é
uma ferramenta para a interpretagdo e comparacdo de dados em sistemas que ocorre o
atrito, além de auxiliar o desenvolvimento de sistemas que atenuem o atrito. Para
simplificagdo, ao longo deste texto, o coeficiente de atrito cinético é chamado de

coeficiente de atrito.
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2.8.2 Lubrificagao de ceramicas com agua.

A magnitude do coeficiente de atrito durante o deslizamento no regime permanente
entre pares de alumina em agua, sempre apresenta um valor muito maior se comparado
ao apresentado entre pares de nitreto de silicio. Andersson, (1992) estudou varias
ceramicas no deslizamento em agua na configuracao esfera-sobre-disco, dentre elas a
alumina que apresentou o coeficiente de atrito no regime permanente ligeiramente
superior a 0,2. Este resultado é de mesma magnitude ao obtido posteriormente por
Loffelbein et al. (1993) nas mesmas configuragdes de ensaio e também de velocidade de
deslizamento, 0,1 m/s.

Andersson (1992) também realizou experimentos entre pares de carbeto de silicio
que, em regime permanente, apresentaram coeficiente de atrito inferior a 0,02. O
interessante deste trabalho € que o autor realizou experiéncias entre o par dissimilar
alumina-carbeto de silicio e o coeficiente de atrito aparentemente ndo estabilizou e
também n&o apresentou nenhuma tendéncia para o comportamento de qualquer uma das
ceramicas, pois até o final do experimento oscilou dentro da faixa de aproximadamente
0,02 a 0,25.

O comportamento tribolégico da alumina também foi investigado por (RANI et al.,
2004) sob diferentes cargas (9,8, 24,5, e 49 N) e velocidades (0,18, 0,54 e 1,18 m/s) na
configuragao esfera-sobre-disco e o coeficiente de atrito em todas as combinagbes de
cargas e velocidades manteve-se na faixa de 0,32 a 0,25. Na Figura 16 sao apresentados
os resultados, obtidos por Rani et al., (2004), do coeficiente de atrito em fungédo da
distancia de deslizamento dos pares alumina-alumina, carbeto de silicio-carbeto de silicio

e nitreto de silicio-nitreto de silicio sob 49 N e a 1,18 m/s.
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Figura 16 — Coeficiente de atrito em fungdo da distancia de deslizamento entre pares de mesmo
material, alumina, carbeto de silicio e nitreto de silicio (Rani et al., 2004).

O notavel valor de coeficiente de atrito baixo apresentado entre pares de nitreto de
silicio-nitreto de silicio em relagao aos pares de alumina-alumina apresentados na Figura
16 & a resposta da diferente interface gerada entre as superficies de 6xido de aluminio e a
agua. Por outro lado, entre pares de carbeto de silicio-carbeto de silicio o valor do
coeficiente de atrito é nitidamente mais proximo.

A publicagao do trabalho de Tomizawa e Fischer, (1987) sobre o deslizamento entre
os pares nitreto de silicio-nitreto de silicio, carbeto de silicio-carbeto de silicio e o dissimilar
nitreto de silicio-carbeto de silicio nos quais obtiveram-se valores de coeficiente de atrito
<0,002 atingido entre os pares de nitreto de silicio, motivou varios pesquisadores a estudar
o tema. Segundo Tomizawa e Fischer (1987), em velocidades de deslizamento superiores
a 6,5 cm/s foi possivel atingir o regime de lubrificagdo hidrodindmica apds superficies
muito lisas serem obtidas devido a reagao triboquimica do nitreto de silicio com a agua,
segundo eles, a causa para o espantoso nivel de coeficiente de atrito foi obter superficies
muito lisas e com isto possibilitar a lubrificagao hidrodinamica com um filme lubrificante de
agua muito fino com uma espessura estimada em 70 nm.

Posteriormente, os resultados de investigagdes sobre o deslizamento de carbeto de

silico em agua, que foram publicados numa série de artigos (WONG, UMEHARA E KATO,
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1998; CHEN, KATO E ADACCHI, 2001a; CHEN, KATO E ADACH]!, 2001b; CHEN, KATO
E ADACHI, 2002) mostraram que o coeficiente de atrito deste carbeto atingiu quase os
mesmos valores que os pares de nitreto de silicio em agua, 0,008. O motivo do fenbmeno
ndo ser observado em alguns experimentos de Tomizawa e Fischer (1987) é o longo
running-in apresentado no deslizamento deste carbeto em agua. Chen, Kato e Adachi
(2001) realizando experimentos entre pares de nitreto de silicio-nitreto de silicio e pares de
carbeto de silicio-carbeto de silicio mostraram que o running-in entre pares do carbeto
pode ser até cinco vezes maior do que entre pares do nitreto, pois nas mesmas condi¢des
de carga, de velocidade e de rugosidade inicial dos pares, o tempo necessario para atingir
o baixo coeficiente de atrito entre pares de carbeto de silicio em agua foi de
aproximadamente de 12 horas muito maior do que entre pares de nitreto de silicio, que
necessitou de aproximadamente 2 horas e meia . Segundo os autores (CHEN; KATO;
ADACHI, 2001), o maior periodo de running-in observado no deslizamento entre pares de
carbeto de silicio representa mais tempo no modo de desgaste mecanico e neste periodo
ocorre a maior taxa de desgaste.

Segundo a literatura (JAHANMIR, OZMEN, IVES, 2004; CHEN; KATO; ADACHI,
2001; PHILLIPS, ZABINSKI, 2004; XU, KATO; 2000; JORDI et al., 2004), durante o
deslizamento entre pares de nitreto de silicio em agua, praticamente todo o desgaste
ocorre no estagio de alto atrito, isto &, no periodo transitério ou de running-in. Portanto,
buscam-se técnicas para reduzir ou eliminar este periodo transitério. Na Figura 17 sao
apresentados resultados de dois experimentos de deslizamento de pares de nitreto de
silicio um sob agua pura e outro com adi¢cdo de 2% peso do liquido idnico PFg (7-methyl-3-

n-butyl-imidazolium hexaflouro phosphat).



32
REVISAO BIBLIOGRAFICA

0.6

0.5 -

0.4 1

0.3 - *\

0.2 1

coeficiente de atrito

o]l pr,

L

1 A ey Bt

0 T 1 ' ;
¢ 1000 2000 3006 4000 5000 6000

ciclos

T Y

7006 8006 9000 10000

Figura 17 — Atrito em fungdo dos ciclos durante ensaio do tipo esfera-sobre-disco entre pares de
nitreto de silicio, em agua pura e com adigao de liquido idnico, PFg (Phillips; Zabinski, 2004).

Na Figura 17 é evidente a diminui¢do do periodo transitorio com a adigdo de PFg na
agua. No entanto, nota-se no final do eixo das abscissas que o ultra-baixo coeficiente ndo
foi atingido, pois o coeficiente de atrito do experimento com adigdo do liquido i6nico
apresentou o valor de 0,025, que é superior ao medido para agua apo6s 8500 ciclos.

Outra forma para a diminuigdo do periodo transitério € a diminuicdo da rugosidade
inicial (CHEN, KATO, ADACHI, 2001; JAHANMIR, OZMEN, IVES, 2004; WONG,
UMEHARA, KATO, 1998). Chen, Kato, Adachi, (2001) investigaram a diminuicdo do
periodo de running-in do nitreto de silicio na configuragdo pino esferico-sobre-disco
variando a rugosidade RMS, Rrms, do disco de 300 nm a 40 nm e observaram a
diminuicdo do periodo transitorio de 30.000 para 10.000 ciclos. Este efeito foi também
observado por Jahanmir et al. (2004) na configuracao esfera-sobre-disco com o uso de
discos de nitreto de silicio na condicdo de polidos e de lapidados com rugosidade média,
Ra, de 2 nm e 50 nm, respectivamente. Foi medida a duragdo do periodo transitorio, de
elevado atrito, para o periodo permanente, de ultra-baixo atrito. As amostras de menor
rugosidade apresentaram 100 minutos e as de maior rugosidade esta transicdo durou
aproximadamente 900 minutos. Entretanto, independentemente da rugosidade inicial a
magnitude do coeficiente de atrito no periodo permanente, durante o deslizamento do
nitreto de silicio em agua, nao foi alterada. Estudando o deslizamento de ceramicas em

agua, na configuracdo de ensaio anel-anel em contato conforme, Wong et al. (1998)
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observaram a diminuigdo do periodo transitério no deslizamento da alumina em agua, em
aproximadamente 210 minutos variando a Rrms inicial de 320 nm para 122 nm.

Ainda hoje, a causa do ultra-baixo coeficiente de atrito apresentado entre pares de
nitreto de silicio em agua é explicada por diversas teorias diferentes dentre elas o regime
de lubrificagdo hidrodinamico (JORDI; ILIEV; FISCHER, 2004), o regime de lubrificagcao
misto (XU; KATO, 2000), superficie recoberta com filmes déxidos com terminagdes de
hidrogénio (JAHANMIR, OZMEN; IVES, 2004) ou a dupla camada elétrica formada em
torno da silica (WONG; HUANG; MENG, 2003); no entanto, nenhuma delas é totalmente
aceita pela maioria dos pesquisadores do tema.

O objetivo de estudar pares dissimilares é contribuir para a explicagao do fendbmeno
com a aplicagdo de um contra-corpo que nao apresente baixo coeficiente de atrito quando

testado contra ele mesmo, a alumina.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As esferas polidas de nitreto de silicio utilizadas nos ensaios tribolégicos foram
adquiridas no mercado, com o didametro de 7/16” (11,112 mm).

Os discos de alumina foram obtidos a partir do p6 AKS-3030A (High Purity
Alumina), Lote OYO2, de fabricagdo da Sumitomo Chemical Company, contendo 750 ppm
de MgO e 2% de ligante, dados do fabricante.

As esferas de nitreto de silicio e os discos de alumina foram caracterizados quanto
a densidade, rugosidade, fases cristalinas, microestrutura, dureza, médulo de elasticidade
e tenacidade a fratura.

A silica pirogénica utilizada é de fabricagao Degussa, tipo Aerosil® 200, apresenta
comportamento hidrofilico, com area especifica de (200 + 25) m”.g”" — medida pelo método
BET, Brunauer, Emmet e Teller, tamanho médio de particula primaria 12 nm, pureza 2
99,8 %; dados do fabricante.

A silica coloidal Aerosil® 200 foi utilizada para a preparagdo do sol na quantidade
de 0,028 g. O sol preparado com 28 mg de silica e 1 litro de agua deionizada foi estudado
no pH 8,5.

A agua utilizada para os ensaios tribolégicos foi destilada e deionizada com uso de

um Milipore Direct-Q® e filtrada por meio de um filtro com abertura de 0,22 pm.
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3.2 METODOS

A seqliéncia de preparacgao e caracterizagdo dos materiais é apresentada na Figura

18 e a seguir sera descrita em detalhes:

Po6
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Figura 18 Seqiiéncia de preparacgéo e caracterizacdo dos materiais.
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3.2.1 Conformacao dos discos de alumina

Para a conformacgéo dos discos utilizou-se uma matriz cilindrica com diametro de 64
mm. A espessura dos discos foi determinada pela quantidade de p6 colocada na cavidade
da matriz, 68 gramas. A prensagem uniaxial foi realizada sob pressao de
aproximadamente 40 MPa, em seguida o disco compactado foi embalado a vacuo e

levado a 200 MPa em uma prensa isostatica a frio, CIP.

3.2.2 Sinterizagao dos discos

Os discos de alumina foram sinterizados em um forno resistivo de Super-Kantal tipo
caixa, de marca Lindberg. As pecas foram distribuidas na camara do forno e aquecidas
sob atmosfera de ar numa taxa de aquecimento de 2 °C.min™"' até 550 °C, permanecendo
nesta temperatura durante uma hora. Em seguida foi imposta a taxa de aquecimento de 5
°C.min™" até 1650 °C. Apds permanecer nesta temperatura durante uma hora, os discos de

alumina foram resfriados numa taxa de 10 °C.min™" até a temperatura ambiente.

3.2.3 Usinagem dos discos

Devido aos defeitos de forma dos discos apds a sinterizagdo, foi realizada a
operacéo de retifica para tornar paralelas as faces dos discos de alumina, e assim corrigir
esta distorcao.

Os corpos-de-prova foram retificados numa retificadora plana de marca Mello
modelo P20 em duas etapas. Na primeira, chamada neste trabalho como operagao de
desbaste, foi utilizado um rebolo D126 de fabricagdo Winter. O objetivo desta etapa foi
atingir o paralelismo entre as faces e, para tanto, foi imposta uma taxa de avango de 15
um por passe. Formado o plano, foram removidos 60 pm em cada face. Na segunda etapa

foi utilizado o rebolo D25, marca Winter e uma taxa de avango de 5 um por passe, onde
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foram removidos 80 um em cada face. Assim, alguns defeitos na superficie do disco
desenvolvidos pela operagado de desbaste foram minimizados, e no final do processo a
amostra apresentou ® 51,4 mm x 6.9 mm.

A seguir, os discos foram furados no centro com uma broca de diamante com
diametro de ¢ 9,5mm para a fixacdo no tribdmetro. Nesta operagdo foi utilizada uma

furadeira de coluna com dispositivo de ultra-som.

3.2.4 Lapidagao dos discos

O processo de lapidacao foi escolhido para assegurar que a superficie dos discos
apresentasse uma topografia com rugosidade isotropica. Deste modo, os discos
retificados com furo central foram lapidados em uma lapidadora marca Engis modelo
15LM, com uso de discos de cobre (Cu), suspensdes de diamantes e lubrificante.

Para produzir superficies com valores de rugosidade quadratica média (rms),

conforme a norma SO 4287, 350 nm e 10 nm, foram utilizadas suspensdes com
diamantes de tamanhos médios de 15 um e 6 um, respectivamente. As suspensées

foram adicionadas sobre o prato de Cu na forma de spray. No caso dos diamantes o
intervalo de adigao foi de 98 segundos e do lubrificante (mistura contendo uma parte de

etileno glicol para duas de alcool etilico) a cada 65 s. Para atingir 10 nm rms, os discos
foram lapidados primeiramente com suspensdes de 6 um. No final do acabamento de

cada face, aproximadamente 1 hora, o disco de Cobre foi dressado.

As variaveis do processo de lapidagao sao apresentadas na Tabela I1l.1.

Tabela 3.1 — Variaveis do processo de lapidagao.

Velocidade do disco de Cu 35 rpm
Carga aplicada, peso morto 2,7 kg
Intervalo de spray de diamante 98 s
Intervalo de spray de lubrificante 65s
Diametro do disco de cobre 380 mm

Tempo de preparagéao de cada face 2700 s
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3.2.5 Determinacao da densidade dos materiais

Como os corpos-de-prova foram sinterizados a determinagdo da densidade é
importante, pois indica o nivel de porosidade residual dos materiais.

Foram realizadas varias medidas com micrémetro no didmetro das esferas de
nitreto de silicio, e estas apontaram grande regularidade e precisdo no valor medido.
Entao, se optou em determinar preliminarmente a densidade geométrica. Deste modo, o
didmetro (d) foi medido com micrbmetro e a massa (m) foi determinada em uma balanga
analitica marca Mettler-Toledo modelo H315, com precisdo de 10 g. Foram escolhidas
aleatoriamente dez esferas e em cada foram feitas dez medidas de massa e diadmetro.

Assim, a densidade geométrica foi calculada com uso da eq. 10:

_6.m
o 7Z'.d3 (10)

Yo,

A densidade aparente (p) dos discos de alumina fabricados em laboratorio foi
determinada pelo método de Archimedes ou do empuxo. Neste ensaio, agua foi utilizada
como meio liquido. O calculo da densidade foi feito utilizando-se a seguinte equagao:

M S
m-PHzo , (11)

onde: M= massa seca,

,0:

M, = massa umida,
M; = massa imersa, e

pHzo = densidade da agua na temperatura de medida.

A massa seca foi obtida por medida direta em balanga analitica. Apds esta etapa a
amostra foi colocada num bequer de vidro com agua e posta a ferver durante 60 minutos.
Ja na temperatura ambiente, com a amostra ainda imersa em agua foi obtida a massa
imersa e a temperatura da agua foi monitorada durante a medida. Em seguida foi retirado

0 excesso de agua da amostra com um papel absorvente e determinou-se a massa umida.
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3.3 CARACTERIZAGCAO MICROESTRUTURAL

As fases cristalinas presentes na alumina e no nitreto de silicio foram determinadas
com uso de um difratbmetro de raios X, e amostras ceramogréficas foram preparadas para

revelagdo da microestrutura de ambos os materiais.

3.3.1 Difragao de raios X

Foi utilizado um difratbmetro de raios X de marca Philips modelo PW 1710 para
determinacdo das fases presentes. A analise foi feita em superficies obtidas com corte

transversal nas esferas e nos discos com radiagdo Cu Ka, no intervalo de 10°< 26 < 90°.

3.3.2 Ceramografia

A microestrutura foi observada com uso de um microscépio eletronico de varredura,
MEV, de marca Philips modelo XL30.

Os discos foram cortados transversalmente para observacao das microestruturas.
As amostras foram embutidas em resina, desbastadas em carbeto de silicio e polidas
sucessivamente com pastas de diamante 15,9,6 e 1 um.

Com a finalidade de revelar os contornos de grdo da alumina efetuou-se ataque
térmico nas amostras polidas. As amostras foram colocadas em um forno previamente
aquecido a 1550°C durante 10 minutos ao ar.

No caso do nitreto de silicio, para a observagdo da superficie das esferas foi
efetuado ataque sob plasma a aproximadamente 70 °C em atmosfera rica em SFg num
equipamento de marca Polaron modelo PT7160 RF. A proporcdo de gases no interior da

camara foi de uma parte de O, para duas partes de SFg.

. . N R TR I ol e S T S I LT N
COMISSAD MACIOHAL DE ENEREW HUCLEARISP-APES
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Ap6és o ataque as amostras foram fixadas com cola de prata em suportes

apropriados para observagdo em MEV, e recobertas com ouro por meio de Sputtering.

3.4 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS

Foi feita determinacdo da dureza, do médulo de elasticidade e da tenacidade a
fratura das amostras de alumina e de nitreto de silicio. Esses valores séo importantes para

posterior andlise do comportamento triboloégico das amostras.

3.4.1 Determinacao do médulo de elasticidade

O médulo de elasticidade foi obtido a partir de medidas nas superficies secionadas
das amostras apés polimento, com uso de um microdurbmetro FISCHER modelo
Fischerscope HC-100V. Este equipamento permite controle de carregamento e
deslocamento do penetrador. A carga maxima utilizada foi de 1 N e o penetrador utilizado
foi do tipo Vickers de diamante. Foram realizadas 20 impress6es em cada amostra com
espacamento de no minimo 100 um entre cada impressdo. O método de obtencdo do
modulo de elasticidade foi descrito em detalhes por (FERREIRA, 2001).

3.4.2 Determinagao da dureza

Na determinagdo da dureza por meio de impressdes Vickers foi utilizado um
equipamento de marca Buehler, modelo MacroVickers 5412. As amostras foram cortadas
longitudinalmente, de modo que as impressbtes fossem feitas na regido interna, em
seguida foram embutidas e polidas em pasta de diamante 15, 6,'3 e 1 um,
sucessivamente.

O valor da dureza obtida em fungdo da carga aplicada foi avaliado utilizando-se

cargas de 49, 98, e 294 N. O intervalo de tempo de permanéncia na maxima carga foi de
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15 segundos. Com o objetivo de minimizar a interferéncia entre os campos de tensdes
gerados em cada impressao, a distancia minima entre as trincas radiais foi superior a duas
vezes o tamanho das trincas. Cinco impressées Vickers foram realizadas para cada carga
nas amostras do nitreto de silicio e de alumina. Os valores de dureza Vickers em GPa

foram calculados de acordo com a eq. 12.

18544 x P

HV 2a2 (12)

onde :
Hy = dureza Vickers (Pa),
2a = comprimento da diagonal da impressao Vickers (m), e

P =carga aplicada (N).

3.4.3 Determinagao da tenacidade a fratura

O fator de intensidade de tensao critico no modo de carregamento | (Ki;) representa
a tenacidade a fratura do material neste tipo de carregamento, e sua unidade é expressa

em MPa.m'?

. O valor da tenacidade a fratura para cada amostra foi calculado tomando-se
o valor médio de 10 impressdes Vickers. As impressdes Vickers foram produzidas e
observadas com o mesmo procedimento utilizado na determinagao da dureza. A Figura 19
apresenta uma impressdo tipica do ensaio. Para a determinagdo do K,c de cada
impressao calculou-se o valor médio do tamanho da trinca (c) de cada impresséo e
aplicou-se o modelo proposto por (MIYOSHI et al., 1985) de acordo com a norma JIS R

1607 de 1995.
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entre os corpos, meio interfacial, atmosfera e temperatura. Além da consulta da literatura,
30 ensaios preliminares foram realizados para a escolha destes parametros. Na Figura 20
é apresentado o desenvolvimento e a seqiéncia de investigagdo do deslizamento de
nitreto de silicio contra alumina na configuragéo esfera-sobre-planoc sob meio aquoso no

tribdbmetro Plint TEG7.
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3.5.1 Ensaios preliminares

Foram realizados ensaios exploratorios para a definicdo da rotagdo do disco, do
raio de deslizamento, da velocidade do deslizamento, do tipo de carregamento (peso-
morto ou pneumatico) e da magnitude carga.

Como o movimento do disco é rotativo, existe relagéo entre a velocidade de rotacao
do mesmo, o raio de deslizamento e a velocidade de deslizamento. No entanto, apesar da
robustez do tribdmetro utilizado, existem algumas condi¢des de carregamento, geometria
e também velocidade de rotacao que geram efeitos indesejados, tais como, vibracbes e
oscilagdes no controle da carga e da rotagdo do disco. Como nao foi objetivo deste
trabalho determina-las, apenas foram realizados alguns ensaios com a intengdo de
escolher uma regido de trabalho que apresentasse a minima interferéncia. A faixa de
rotacdo investigada foi de 400 a 600 rpm.

O software de controle e de aquisicdo de dados Compend 2000 da Plint Partners,
fabricante do tribdbmetro, apresenta dois tipos de configuragdes, que determinam o tipo de
aplicagao de carga e a faixa de cargas. No sistema pneumatico a faixa de cargas é de 35
a 1000 N e no peso-morto 15 a 60 N. Apesar da faixa de cargas escolhida para os ensaios
exploratérios, de 35 a 58 N, estar contemplada em ambas configuragdes, a resolugéo das
medidas de forga de atrito no peso-morto é 0,10 N, dez vezes maior do que no pneumatico
que é de 1,0 N. Portanto, a escolha pelo sistema de peso-morto de aco inoxidavel foi
decorrente da expectativa da magnitude de forca de atrito, pois a literatura apresenta um
valor de coeficiente de atrito de 0,002 no sistema SizN4 - SisN4 (CHEN; KATO; ADACCHI,
2001; TOMIZAWA; FISCHER, 1987)

3.5.2 Calibragao do tribémetro

A rotacao do disco & promovida por um motor de corrente direta, DC, em uma
ampla faixa de velocidades, 35 a 1000 rpm. Devido a extensa faixa de velocidades e a
importancia no controle preciso da rotagao durantes 0s ensaios, foi solicitada a afericdo do
controle do motor a empresa Balitek Instr. E Serv. Ltda; que efetuou o servigo na faixa de

35 a 800 rpm em intervalos de 50 rpm.
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3.5.4 Definicao das interfaces de aquisicao

Os sinais da célula de carga (for¢a de atrito), do tacémetro (rotacéo) e do termopar
(temperatura) sdo adquiridos e armazenados num arquivo de formato ASCIl.

Como o software Compend 2000 permite a expansao em alguns canais adicionais,
foi adicionado um sensor para medicao de deslocamento linear — LVDT - para monitorar o
deslocamento vertical entre o suporte da esfera e o disco, conhecido como “desgaste”
vertical. Com este dispositivo foi possivel determinar o momento exato do contato entre a
esfera e o disco.

O pH do fluido utilizado no ensaio, agua ou sol, foi monitorado utilizando um
pHmetro Gehaka modelo PG2000.

3.5.5 Preparacao dos fluidos de estudo

Foram estudados os fluidos agua (destilada e deionizada) e sol de silica coloidal
com adicao de 0,028 g em eletrolito de NaCl 1 mM.

A silica coloidal foi adicionada na agua em um bequer e para a quebra dos
aglomerados, misturada com agitador rotativo sob alta rotacéo por aproximadamente cinco
minutos. A variacdo do pH nesta operacgao foi monitorada durante 12 horas, com o objetivo
de avaliar possiveis alteragbes em funcgao do tempo fora do tribossistema.

O sol foi preparado em meio basico, para isto foi adicionado algumas gotas de
NaOH (0,1M). Medidas de mobilidade eletroforética foram realizadas com objetivo de obter
o valor de potencial elétrico correspondente ao potencial zeta, y., que representa o
potencial elétrico no plano de cisalhamento na camada difusa em torno da particula de

silica.

3.5.6 Limpeza dos triboelementos

Durante o processo de retifica e lapidagdo dos discos de alumina, foram utilizados

6leo sollvel e etileno-glicol como lubrificantes. Portanto, o objetivo da limpeza foi eliminar
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residuos dos lubrificantes e também particulas do abrasivo e do corpo-de-prova retidas na
superficie.

Como nas esferas de nitreto de silicio ndo sdo conhecidos os elementos
contaminadores da superficie, sua limpeza seguiu 0 mesmo procedimento adotado para a
limpeza dos discos de alumina.

Visando a eliminacdo de filmes e contaminantes “invisiveis” na superficie, devido a
emissdo de gases emitidos por algumas embalagens de materiais poliméricos (LUDEMA,
2000), as amostras foram limpas no momento da montagem do tribbmetro.

O procedimento de limpeza das esferas e dos discos é apresentado na Figura 24.

Disco de alumina Esfera +

lapidado porta-esfera

Esponja
detergente
agua

Detergente +
agua
15 minutos sob
uitra-som

Agua
5 minutos sob
ultra-som ,

|

Acetona
20 minutos sob
ulfra-som

Montagem no
tribdmetro
sem contato manual

Figura 24 — Procedimento de limpeza dos materiais
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3.5.7 Ensaios triboldgicos

Para assegurar um fluxo continuo de fluido na regido de contato, a bomba
peristaltica foi ligada alguns minutos antes do inicio de cada ensaio, para eliminagéo do ar
acumulado no interior das mangueiras.

A seqiéncia do ensaio registrada em arquivo no formato ASC foi realizada em trés
etapas. Na primeira, o disco foi posto a girar em rotagdo de 562 rpm, sendo que o
aumento da velocidade de rotagdo foi acompanhado com uso do monitor grafico do
software Compendex, e apenas quando foi estabilizada a rotagéo teve inicio a préxima
etapa. A esfera foi entdo assentada ao disco suavemente no raio de 0,017 m, evitando-se
o impacto; nesta segunda etapa a velocidade relativa entre o disco e a esfera estacionaria
foi de 1 m/s, e entéo a esfera deslizou sobre o disco sob o fluxo continuo do fluido e carga
normal de 53,17 N. Na terceira etapa, a finalizagdo do ensaio foi realizada com o disco
ainda em rotagado da seguinte maneira: foi retirado o peso-morto (carga normal); a esfera
foi suspensa, desfazendo assim o contato com o disco e finalmente cessando a rotagio.
Por ultimo, a bomba peristaltica foi desligada e cessada a aquisicdo de dados. O critério
para finalizagdo dos ensaios, terceira etapa, foi de 10 minutos em regime de ultra-baixo
coeficiente de atrito.

Os codigos utilizados para apresentacdo dos resultados sdo apresentados na
Tabela 3.2. Em todos os ensaios foram mantidas as variaveis velocidade de deslizamento,

carga aplicada, materiais do disco e do pino e configuragédo dos ensaios.

Tabela 3.2 — Cédigos utilizados na apresentagéo dos resultados dos ensaios.

Codigos utilizados Condigdes de ensaios

LRH,0O Rugosidade disco (10 £ 3) nm rms
sob agua deionizada

HRH.O Rugosidade disco (350 £ 20) nm rms
sob agua deionizada

LRSIO; (pH 8,5) Rugosidade disco (10 £ 3) nm rms
sob hidrosol com pH 8,5

HRSIO; (pH 8,5) Rugosidade disco (350 £ 20) nm rms

sob hidrosol com pH 8,5
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3.5.8 Caracterizagao dos materiais ensaiados

Apéds os ensaios tribologicos foram realizadas as seguintes caracterizagbes:
3.5.8.1 Determinacgéo do didmetro das calotas geradas pelo desgaste

A observagdo e a medi¢do do didmetro da calota gerada pelo desgaste na esfera
de nitreto de silicio foram realizados com uso de microscépio 6ptico Leica e do analisador
de imagens QWin Stardard versao 2.2. O didmetro medido foi utilizado para o calculo da
perda volumétrica e da pressdo média aparente final.
3.5.8.2 Observacao das pistas nos discos desgastados

As superficies dos discos de alumina apds os ensaios foram observadas com uso
de microscépio 6ptico Leica e do analisador de imagens QWin Stardard versao 2.2.

3.5.8.3 Observacdo das calotas em microscopio de forga atdmica

As calotas de desgaste nas esferas de nitreto de silicio foram observadas em
microscopio de forga atdbmica, AFM, de fabricacdo Shimadzu, modelo SPM 9500 utilizando
pontas de nitreto de silicio. As imagens foram coletadas no modo contato e dindmico e em

cada amostra 4 regides foram analisadas.

3.5.8.4 Obtencgao do perfil da topografia e dos pardmetros de rugosidade

As obtencdes dos perfis das topografias, nas superficies desgastadas dos discos de
alumina e das calotas nas esferas de nitreto de silicio, foram feitas com uso de

perfilometro de contato Kosaka, modelo Surfcorder — 1700a sem qualquer filtro nos dados,
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portanto, foram adquiridos dados brutos do deslocamento vertical do stylus sobre a
superficie. Para a determinagcédo do parametro de rugosidade rms foi utilizado o software

do equipamento, configurado para efetuar os céalculos na norma ISO 4287/1.
3.5.8.5 Célculo da perda volumétrica das ceramicas

Com os valores dos didmetros das calotas geradas pelo desgaste nas esferas de
nitreto de silicio a perda volumétrica das esferas foi calculada de acordo com a norma
ASTM G 99. Portanto, foi utilizada a eq. 14.

Vw = (nh/6).(3d%4 + h?), (14)
onde:
h=r—(?-d%4)"
d = didmetro da calota

r = raio da esfera

Para a determinacgéo do desgaste dos discos de alumina desenvolveu-se o seguinte
procedimento. Sao obtidos na direg&o radial oito perfis de topografia das pistas em regides
diferentes do disco, sem qualquer filtragem nos dados. Cada perfil de topografia é plotado
e uma figura em alta resolugdo é criada. Nesta figura, a regido do sulco da pista é
destacada com cor vermelha, e nela é também destacada na cor azul uma area
conhecida, baseada nas coordenadas do grafico. Esta area é necessaria para estabelecer
a relacdo entre uma area conhecida e a quantidade de pixels contidos nela. Para
minimizar o erro na determinagdo da area, deve-se estabelecer esta relacdo numa area
aproximadamente de mesmo tamanho da sec¢do de corte a ser determinada. Feita a
calibragcao de area/pixels deve-se utilizar uma ferramenta apropriada, em um editor de
imagens, para contar os pixels contidos no sulco. Com o uso da relacdo conhecida
area/pixel é finalmente calculada a secao de corte da pista, S. A perda volumétrica média

dos discos, Vy, € calculada segundo a eq.15.
Vy = 27R[(S1+S,+...S5)/8] (15)

onde, R é o raio da pista de deslizamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados.

4.1 DETERMINACAO DAS DENSIDADES DOS MATERIAIS

Os valores do diametro, da massa e da densidade geométrica das esferas de

nitreto de silicio sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores do didmetro, da massa e da densidade geométrica das esferas
de nitreto de silicio.

Material Didmetro (mm) Massa (g) Densidade

(g.cm™)
SisNy 11,111+ 0,001 2,330 + 0,001 3,26 + 0,01

Os resultados para densidade aparente obtidos pelo método de Arquimedes sao

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores obtidos de densidade aparente da alumina e do nitreto de silicio.

Material Densidade aparente
gcm3to
SizNg 3,26 + 0,01
Al,O3 3,96 + 0,01

Comparando os dois resultados para o nitreto de silicio nota-se que a regularidade
do didametro das esferas possibilitou precisdo no resultado do calculo da densidade,
aproximando o valor da densidade geométrica ao da densidade aparente determinada

pelo método de Arquimedes.
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A densidade aparente da alumina, determinada pelo método de Arquimedes, de
3,96 g.cm™ corresponde a 99,5 % da densidade teérica da alumina que ¢ 3,98 g.cm™
(DORRE e HUBNER, 1984). Este valor de densidade permite concluir que o processo de
densificacdo dos discos foi satisfatorio, e atende o objetivo de produzir discos de alumina
com elevada densidade.

Como a composicdo das esferas de nitreto de silicio ndo é conhecida e a gama de
aditivos de sinterizacdo que podem ter sido utilizados é elevada, a porcentagem da
densidade tedrica, porosidade zero, ndo pdde ser determinada. No entanto, ao processo

de fabricagdo de esferas em geral determina corpos ceramicos de elevada densidade.
4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagdo da alumina e
nitreto de silicio.

4.2.1 Determinagao das fases por Difragao de Raios X

Os difratogramas de raios X para os discos de alumina e para as esferas de nitreto

de silicio sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Difratogramas de raios X; (&) alumina e (b) nitreto de silicio.

Foram identificadas apenas raias da alumina-alfa confirmando a elevada pureza do
pé utlizado para confecgao dos discos. No caso do nitreto de silicio também foram

identificadas apenas raias do beta nitreto de silicio.
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4.2.2 Ceramografia

A superficie da esfera de nitreto de silicio atacada sob plasma de hexafluoreto de
enxofre possibilitou a observagédo, com uso de MEV, da microestrutura do nitreto de silicio,
apresentada na Figura 27a. Nela é possivel observar os graos alongados de beta-nitreto
de silicio responsaveis pelo reforgo in-situ caracteristico desta ceramica covalente. A
microestrutura de graos refinados, isto € sub-micrométricos, ndo apresenta porosidade e
orientagdo preferencial de crescimento evidenciando uma microestrutura isotropica. Na
micrografia, a fase clara, muitas vezes chamada de fase vitrea, € formada pelos aditivos
utilizados na sinterizagcéo de fase liquida e pode estar parcialmente cristalizada.

Obtida apods ataque térmico ao ar, a micrografia da segéo transversal da alumina
apresenta uma microestrutura com grdos de tamanho regulares evidenciando
homogeneidade, Figura 27b. Podem ser observados alguns poucos poros residuais que
sdo comuns em alumina-alfa. O fato da microestrutura ndo apresentar gréos crescidos
exageradamente, normalmente observados no 6xido de aluminio puro sinterizado, indica o
efetivo efeito da adicdo do MgO como aditivo de sinterizagdo de estado sélido desta

ceramica idnica.
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

4.3.1 Mdédulo de Elasticidade

Os valores das diagonais das impressdes Vickers, executadas em durbmetro

instrumentado, e o modulo de elasticidade calculado sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores das diagonais das impressoes Vickers e os médulos de elasticidade da alumina
e do nitreto de silicio.

Diagonal ( um ) Maodulo de elasticidade ( GPa )
Al,O3 10,0 + 0,1 403 + 13
Si3N4 10,5+ 0,1 316 £8

O valor do modulo de elasticidade da alumina pode variar em uma extensa faixa de
valores, segundo dados compilados por Shackelford e Alexander (2001) em temperatura
ambiente de 344 a 408 GPa.

Segundo Green (1998), a alumina- alfa densa apresenta valor de 402 GPa para o
moduio de Young. Portanto, o valor obtido neste estudo estd na faixa dos valores da
literatura.

O mddulo de elasticidade para o nitreto de silicio também varia em uma extensa
faixa dependendo muito do método de sinterizagao (GENOVA, 2003; SHACKELFORD e
ALEXANDER, 2001). O modulo de elasticidade para o nitreto de silicio prensado a quente,
que deve ser o método de obtenc¢ao da esfera estudada, pode variar de 250 a 325 GPa
(SHACKELFORD e ALEXANDER, 2001). Portanto, o valor do médulo de elasticidade
obtido neste trabalho para as esferas de nitreto de silicio também esta coerente com a

literatura.
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4.3.2 Dureza

Na tabela 4.4 sdo apresentados os valores de dureza calculados e as respectivas

cargas aplicadas nas faixas de micro e macro dureza.

Tabela 4.4 —- Valores de dureza da alumina e do nitreto de silicio

Carga Dureza Vickers ( GPa)
Aplicada

AlLO; SizN4
1N 18,56+ 0,5 16,9+ 0,2
49 N 16,1+ 0,4 15,0+ 0,1
98 N 16,3+ 0,4 14,6 + 0,2
294N 16,2+ 0,3 14,6 £ 0,1

Segundo dados compilados por McColm (1990) a alumina-alfa monocristalina
apresenta dureza em torno de 23 GPa e a policristalina prensada a quente de 19 a 23
GPa. No entanto, utilizando o mesmo pé utilizado neste trabalho como matéria prima para
produgéo de corpos sinterizados, Yoshimura et al. (2005) estimaram o valor de 19,8 £+ 1,4
GPa para corpos-de-prova com porosidade zero, sob carga aplicada de 9,8 N. Os discos
produzidos neste trabalho apresentaram reduzida quantidade de porosidade,0,5 %, e os
valores obtidos de dureza da alumina estao proximos aos da literatura.

A faixa de valores de dureza obtidos por Genova (2003), onde o nitreto de silicio foi
estudado numa extensa faixa de condigbes de sinterizagdo — temperaturas e tempos de
patamares - e de aditivos - Y,03, La;03, Yb,O3 e NbC — e em varias concentragdes foi de
13 a 16 GPa sob a carga de 196 N. Portanto, os valores de dureza do nitreto de silicio
estdo dentro da faixa esperada.

A relacao Haymina/Hhnitreto de silicio Situa-se entre 1,12 e 1,077 dependendo dos valores
de carga aplicada. Em sistemas tribolégicos metalicos esses valores indicariam que o par
tribologico estaria entre regime moderado e severo de desgaste abrasivo; tanto a seco
(HUTCHINGS, 1992) quanto lubrificado (dos SANTOS, 2005).

Em pares ceramicos a seco, pequenas variagoes de relagao de dureza, como nas
faixas obtidas neste trabalho, provocam variagbes de grande ordem na taxa relativa de

desgaste. Por exemplo, a variagao de 1,0 para 1,2 de Ha/Hy, leva a variagdes de 5 x 10



A abtidos para tenacidade & fratura e as respectivas cargas aplicadas.,

Figura 28 — Micrografia obtida por MO de uma tipica impressédo Vickers executada com objetivo de
medir a tenacidade a fratura, nitreto e silicio.
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Os valores obtidos para a alumina estao coerentes aos apresentados pela literatura
3,5 a4 MPa.m"? (McCOLM, 1990).

Devido a grande variedade de composi¢cbes e métodos de sinterizagdo que
determinam diferentes propriedades mecénicas, a tenacidade a fratura pode variar numa
extensa faixa de valores. Em recente trabalho Miyazaki et al. (2007), investigaram a
tenacidade a fratura do nitreto de silicio com diferentes microestruturas pelo método IF, a
tenacidade a fratura variou na faixa de 4,5 a 8,3 MPa.m"? para microestruturas com razao
de aspecto dos gréos de nitreto de silicio entre 4,1 a 5,5. Portanto, os valores obtidos

neste trabalho estdo na faixa de valores de tenacidade a fratura da literatura.
4.4 CARACTERIZA(;AO TRIBOLOGICA

Neste topico sdo apresentados os resultados dos ensaios tribolégicos realizados
entre os pares alumina e nitreto de silicio sob deslizamento em agua deionizada e em
hidrosol sob pH 8,5.

4.4 .1 Deslizamento sob agua deionizada

A agua utilizada no ensaio foi processada com uso de Millipore milli-Q system, e

apresentou o valor de resistividade de 18,2 MQ.cm, ap6s o processo de retirada de ions.

4.4.1.1 Atrito

Na Figura 29 sio apresentados os resultados de coeficiente de atrito de quatro
ensaios de deslizamento do par alumina-nitreto de silicio efetuadas nas mesmas

condigdes.
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Em relagéo aos picos no coeficiente de atrito observados tanto no running-in quanto
no regime permanente na Figura 30, Jahanmir et al., (2004) os atribui a um fendmeno
semelhante ao scuffing. Este fendbmeno ocorre quando ha quebra do filme lubrificante
durante o deslizamento lubrificado entre metais, e ocasiona a adesdo ou soldagem
localizada produzindo defeitos na superficie dos materiais. Sua ocorréncia é caracterizada
pela formacao de tragos paralelos de sulcos — striations - na superficie desgastada de
metais (JAHANMIR et al., 2004).

Entretanto em sistemas ceramicos nao se espera que a adesao seja um fendbmeno
importante acarretando estas elevagbes abruptas na forga tangencial. Nelas a fratura e/ou
o sulcamento do componente mais mole do par podem ser os responsaveis pelas
oscilagbes da forga tangencial tanto no running-in quanto no regime permanente.

Na Figura 31 é apresentada a superficie da esfera de nitreto de silicio apds o
ensaio na condicdo LRH,0 observada em microscépio de forga atbmica, MFA. A Figura
31a apresenta uma area de 100 pm? contento varios sulcos alguns em extenséo maiores
que 10 um. Sulcos descontinuos com aproximadamente 200 nm de largura e 5 nm de
profundidade s&o observados na Figura 31b, que apresenta uma area de 4,5 um x 4,5 pm.
Na Figura 31b, observa-se algumas regides planas com geometria aparentemente
hexagonal semelhantes a se¢ao de corte do grao de nitreto de silicio, visto de topo, com
diametro de aproximadamente 1 ym, em concordancia com a analise microestrutural do
material, Fig. 27a.

A presencga de sulcos paralelos como os apresentados na Figura 31 nas superficies
desgastadas das esferas de nitreto de silicio, ap6s os ensaios na condicdo LRH,0, pode
indicar dano causado quando ocorre a quebra de filme lubrificante. Uma explicagdo para a
ocorréncia dos sulcos paralelos com profundidade entre 4 e 6 nm, observados na Figura
31b, é a penetracdo das asperezas mais duras da alumina, como discutido no item de
dureza, IV.3.2. Por outro lado, a auséncia de fraturas na superficie do nitreto de silicio,
evidencia o comportamento ductil apresentado pelas ceramicas na escala nanométrica
(FATHIMA et al., 2003) e isto reforca a sugestdo de que o corte &€ 0 mecanismo

responsavel pela variagéo da forca tangencial observada na Figura 29.
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Figura 31 — Topografia da superficie desgastada da esfera de Si;N4 obtida em microscépio de forga
atémica, MFA. Topo, a, e ampliagdo de detalhe, b.
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A perda de volume é maior para o nitreto de silicio do que para a alumina. A relagdo
entre as perdas de volume salta de 1,8 para 4,8 com o0 aumento da rugosidade mostrando
que a severidade do desgaste, devido a diferenga de dureza, foi intensamente afetada

pelo tamanho da aspereza mais dura, ou seja, pelo aumento da rugosidade da alumina.

4.4 1.3 Topografia

Nas Figuras 34 e 35 s&o apresentadas as topografias tipicas do disco de alumina
com a pista gerada pelo desgaste (34a e 35a), detalhe da pista de desgaste do disco (34b
e 35b) e das calotas geradas pelo desgaste nas esferas de nitreto de silicio (34c e 35c)

nas condigbes HRH,0 e LRH,0, respectivamente.
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(a)

200 nm‘ rms 31 nm

(b)
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Figura 34 — Topografias tipicas das superficies do disco com a pista, a, perfil dentro da pista, b, e
dentro da calota, ¢, geradas ap6s ensaios HRH;0.
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Figura 35 — Topografias tipicas das superficies do disco com a pista, a, detalhe da pista, b, e calota,
c, geradas apos ensaios LRH,0.

Na Figura 34a fora da regido de desgaste nota-se picos e vales oscilando numa
amplitude de até 1,5 pm. Na regido de desgaste ocorre acentuada redugéo desta
amplitude e na freqiiéncia destas oscilagdes, ou seja, ocorre polimento. Nota-se também
na Figura 34a, o desaparecimento dos sulcos na regido da pista de desgaste indicando o
entupimento dos vales mais profundos nesta regido por residuos de desgaste. Na Figura
34b observa-se que o desgaste promoveu alisamento dos picos. Pode-se considerar que
novos picos de rugosidade foram formados e que alguns dos vales que delimitavam os
antigos picos permaneceram e agora sdo vistos como acidentes que delimitam as
oscilagdes. Portanto, ocorre forte modificagdo da topografia alterando a condigéo de alta

frequéncia e de grande amplitude de picos para outra de baixa freqiiéncia e de pequena
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amplitude de picos. Este comportamento € menos intenso quando comparado a Figura’
35a, nela ndo é possivel avaliar grande mudanca na topografia entre a regiao de dentro e
fora da pista de desgaste. No entanto, examinando em detalhes a pista e com o valor da
rugosidade apresentada na Figura 35b, nota-se que também ocorreu mudanga na
topografia nesta condigéo, pois no inicio apresentava 10 nm rms e ap6s o0 ensaio 27 nm
rms. Portanto, nos discos, independentemente dos valores iniciais de rugosidade, a
topografia final progrediu para a mesma condi¢ao de topografia e rugosidade.

As topografias das calotas de desgaste, Figuras 34c e 35c, sdo muito semelhantes
quanto a freqiiéncia, amplitude dos picos e dos vales e apresentam quase o mesmo valor
de RMS. A maior calota gerada na condicdo HRH,O possibilitou a aquisicdo em um
comprimento amostral maior. Portanto, a Figura 34c apresenta o dobro comprimento
amostral ao apresentado na Figura 35¢ que foi de 80 ym. Observando em detalhes a
Figura 35c, é possivel identificar aproximadamente 22 picos a cada 10 pym, que exibem um
comportado padréao de oscilagdo e tamanho, 1 pico a cada 455 nm com distancia de pico a
vale de 30 nm.

Os valores das medi¢des de rugosidade RMS nas pistas de desgaste, geradas nos
discos de alumina, e nas calotas formadas nas esferas de nitreto de silicio séo

apresentadas na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Valores obtidos nas medi¢des de rugosidade Rrms nas pistas e nas calotas formadas
pelo desgaste durante ensaio sob agua pura.

Condicao do ensaio Pista no disco Calota na esfera
Rrms [nm] Rrms [nm]
LRH,0 32+10 5123
HRH.0 33+13 5+3

Como os valores de rugosidades sao da ordem de nandmetros e foram obtidos com
rugosimetro de contato, foram realizadas medigdes com MFA para comparagdo dos
resultados.

Na Tabela 4.8 sao apresentados os resultados obtidos na mesma amostra com o

rugosimetro de contato e com microscépio de forga atdmica.
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Tabela 4.8 — Resultados obtidos com rugosimetro e microscépio de forga atdbmica para o mesmo
corpo-de-prova.Onde: Ra= desvio médio aritmético do perfil, Rrms = desvio médio quadratico do perfil,
Rz = média aritmética da diferenga entre os cinco picos mais altos e os vales mais profundos do perfil,
Sa = desvio médio aritmético da area de varredura, Srms = desvio médio quadratico da area de varredura e
Sz = média aritmética dos cinco picos mais altos e os vales mais profundos da area de varredura.

Rugosimetro AFM
Tamanho da amostra 160 pm 100,391 pm?
Parametros Ra=4nm Sa =3,83 nm
Rrms =5 nm Srms = 5,02 nm
Rz =19 nm Sz =26,26 nm

Os valores dos paradmetros apresentados na Tabela 4.8 obtidos com AFM para o
mesmo corpo-de-prova estdo compativeis aos adquiridos com o rugosimetro de contato.
Portanto, para a obtencdo dos parametros e dos perfis das demais superficies das

ceramicas estudadas neste trabalho é utilizado rugosimetro de contato.

4.4.2 Deslizamento sob hidrosol em pH basico

Para investigar o mecanismo que resulta no ultra-baixo coeficiente de atrito sob
agua, experimentos foram planejados, pois se conjecturou com base nos estudos da
literatura que, com o deslizamento sob hidrosol de silica progénica em elevado estado de
dispersdo, o comportamento tribolégico dos pares melhoraria. Portanto, a seguinte série
de experimentos foi realizada e os resultados s&o apresentados na seqtiéncia.

A agua utilizada nesta série de ensaios foi de mesma procedéncia a utilizada
anteriormente, processada com Millipore milli-Q system, e apresentou o mesmo valor de
resistividade de 18,2 M Q.cm. O pH do hidrosol utilizado nos ensaios foi ajustado na faixa
de 8,4 + 0,2. Neste pH, o potencial Zeta foi calculado a partir da mobilidade eletroforética

em 56 mV; o que indicou alta dispersao do coléide.
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4.4.2 .1 Atrito

Na Figura 36 é apresentado o comportamento tipico do coeficiente de atrito durante
0s ensaios com hidrosol em meio de pH basico e com disco de alumina de RMS 350 nm —
HRSIO; (pH 8,5) —, e para comparacgao & apresentado resuitado tipico sob agua pura com
mesmo nivel de acabamento nos discos de alumina — HRH,O. Nota-se que ambos os
experimentos apresentam grande oscilagdo do atrito. No entanto, as faixas de valores
destas oscilagbes sdo muito diferentes, pois a magnitude média do coeficiente de atrito é
menor na condi¢do HRSIO, (pH 8,5) durante todo running-in. Por outro lado, o valor do
coeficiente de atrito no regime permanente foi 0 mesmo independentemente do meio, pois
permaneceu na faixa de 0,004 + 0,002. Outra importante constatagao é a diminuigao do
tempo em regime transitério que diminuiu de 53 para 20 minutos com a mudanga do meio
de agua pura para hidrosol de silica.

Na Figura 37 é apresentado o comportamento tipico do coeficiente de atrito durante
experimentos com discos com mesmo acabamento de superficie, RMS de 10 nm. Nesta
figura é efetuada a mesma comparacido ja descrita, entre 0 meio com agua pura e com
dispersao de silica coloidal. Apesar de que no primeiro minuto de ensaio o coeficiente de
atrito ser elevado e semelhante nas duas condi¢gbes, LRH,O e LRSIO; nos minutos
seguintes ocorreu grande diferenca na oscilagao e na sua magnitude durante todo regime
transitério, pois a condicdo LRSIO, apresentou coeficiente de atrito menor durante todo
running-in. Nas duas séries de experimentos foi atingido o patamar de ultra-baixo
coeficiente de atrito, no entanto em tempos diferentes, 6 minutos para LRH,O e 5 minutos
para LRSIiO,. Nota-se também a ocorréncia de pequenos picos de atrito durante o regime

permanente nas duas condi¢des.
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JAHANMIR et al.,2004; CHEN, KATO, ADACHI, 2001; RANI et al., 2004), o ultra-baixo
coeficiente de atrito ocorre apo6s a formagdo de uma camada de silica hidratada na
superficie das cerdmicas no deslizamento em agua.

Na literatura um dos primeiros relatos sobre a formagao de SiO, amorfo durante o
deslizamento de nitreto de silicio sob agua foi apresentado por Sugita e Ueda (1984).
Estes pesquisadores com uso de microssonda investigaram a relagéo entre as espécies
[2SiH*)/[%Si'] e [2®SiO")/[*®Si"]. Como a concentracdo de [*®SiH'] em amostras apds os
ensaio aumentou e a de [%Si0"] foi abundante comparando com o inicio do ensaio, os
pequisadores sugeriram que durante o ensaio anel-placa o 6xido de silicio é produzido e,
em seguida, € hidratado devido sua interagdo com a agua.

Mais tarde, Tomizawa e Fischer (1987), estudando deslizamento entre pares de
nitreto de silicio sob agua observaram, o fendbmeno do ultra-baixo coeficiente de atrito e
sugeriram que, apos o processo triboquimico produzir superficies planas muito lisas, o
deslizamento entre as ceramicas passa para o regime hidrodinanico. Esta hip6tese foi
questionada mais tarde por Xu e Kato (2000), que propuseram que ao atingir o ultra-baixo
coeficiente de atrito a lubrificacao esta em regime misto, e sugeriram que o papel do 6xido
de silicio hidratado seria de formar uma fina e macia camada e atuar como lubrificante
devido a esta caracteristica e também devido a dupla camada elétrica desenvolvida em
torno da silica sob agua. No entanto, Xu e Kato (2000), para testar esta hipotese,
adicionaram na agua um formador de silica e n3o apresentaram ou discutiram qualquer
efeito do pH na adesao do filme de silica ou na dupla camada elétrica, deixando deste
modo uma razoavel lacuna no modelo proposto.

Os resultados apresentados nas Figuras 36 e 37 sugerem provavel agao de uma
camada na superficie de contato que atua como lubrificante no par cerdmico 6xido de

aluminio/nitreto de silicio.

4.4.2.2 Desgaste

Na Figura 38 sdo apresentadas as micrografias das calotas tipicas formadas pelo
desgaste durante o ensaio de deslizamento da esfera de nitreto de silicio contra o disco de

alumina com alta e com baixa rugosidade sob hidrosol basico.
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Nos ensaios com hidrosol como nos ensaio com agua, a maior perda de volume é
do nitreto de silicio em relagcdo a alumina. No entanto, a relagdo entre as perdas de
volume com aumento de rugosidade é diferente, diminuiu de 3,3 para 2,5 com a mudanga
de meio. Isto indica que o efeito devido a maior rugosidade foi intensamente minimizado
com a mudan¢a do meio de agua para hidrosol, isto &, o efeito do tamanho da aspereza
mais dura da alumina foi minimizado pela presenga da silica na superficie. Resultando no
relativo maior desgaste da esfera de nitreto de silicio na condigdo de maior rugosidade no
ensaio com o disco de alumina sob agua pura. Este mecanismo pode indicar o efeito do

polimento devido a presenga de silica coloidal no fluido.

4.4.2.3 Topografia

Perfil tipico e valores de rugosidades do disco com a pista gerada pelo desgaste,
detalhe da pista e da calota das esferas apds os ensaios com hidrosol basico séo

apresentados na Figura 40 e 41.



81
RESULTADOS E DISCUSSAO

500 um
v\ ol ik Ity
| Els i i
|
(a)
200 nm
rms 30 nm
10 um
(b)

100 nm[ rms 3 nm

(c)

Figura 40 — Topografias tipicas das superficies do disco com a pista, a, detalhe da pista, b, e calota,
¢, geradas apoés ensaios HRSIO, (pH 8,5).
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Figura 41 — Topografias tipicas das superficies do disco com a pista, a, detalhe da pista, b, e calota,
¢, geradas apos ensaios LRSIO; (pH 8,5).

Os valores das medi¢oes de rugosidade Rrms nas pistas de desgaste, geradas nos
discos de alumina, e nas calotas formadas nas esferas de nitreto de silicio nos ensaios
com adic¢ao de silica coloidal em pH basico sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Valores obtidos nas medigdes de rugosidade Rrms nas pistas e nas calotas formadas
pelo desgaste durante ensaio sob hidrosol em pH basico.

Condicao do ensaio Pista no disco Calota na esfera
Rrms [nm] Rrms [nm]
LRSiO; 10+3 5+3

HRSIO; 32+13 5+3
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4.4.3 Pressao aparente e espessura do filme lubrificante

Nos ensaios realizados nas condigbes de menor rugosidade, LR(H.O, SiO,), o
running-in para criagcdo da geometria plano-sobre-plano foi menor, o que gerou menor
desgaste na esfera. Deste modo, a area da calota de desgaste determinou maior presséo
média no regime permanente, conforme é apresentado na Tabela 4.11. Apesar de
elevadas, os valores da pressdo média aparente (29 e 33 MPa) sdo muito inferiores a 80
MPa, que foi calculado para a mesma geometria nos experimentos de Jordi, lliev e Fischer
(2004)] durante o deslizamento a 1 m/s de pares de nitreto de silicio em agua, isto e,
mesma velocidade dos experimentos realizados neste trabalho. Deste modo, o modelo
proposto pelos autores para o calculo da espessura minima do filme lubrificante, ho, €
adotado para os experimentos deste trabalho.

A partir do modelo de lubrificagdo hidrodinamica proposto por Jordi, lliev e Fischer
(2004) o calculo da espessura minima do filme lubrificante é feito com uso da eq. 16.

ho=0,3.(n.U.D*.P")"2 (16)
onde: n é a viscosidade da agua, 10~ Pas;
U é a velocidade de deslizamento;
D é o diametro da calota formada pelo desgaste na esfera;
P é a carga aplicada.

Os resultados dos calculos da pressao aparente final, espessura minima do filme

lubrificante e também os didametros médios das calotas nas esferas de nitreto de silicio s&o

apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 -- Didmetros médios das calotas, pressao aparente e espessura do filme lubrificante.

Ensaio Diadmetro médioda  Pressao Aparente Espessura do
calota, mm Final, MPa Filme, nm
HRH;O 2,60 10,0 172
LRH,O 1,52 29,1 77
HRSIO; 1,97 17,4 114

LRSIO, 1,42 33,6 69
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4.4.4 Discussao

Para auxiliar a discusséo dos resultados apresentados ela sera efetuada em duas

etapas A e B, respectivamente regime transitério e regime permanente; conforme ilustrado

na Figura 42.
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Figura 42 — Resultados divididos em duas etapas, regime transitério e permanente, A e B,
respectivamente.

4.4.4.1 Regime Transitério

O comportamento do coeficiente de atrito em fungdo do tempo no regime transitorio
— ou de running-in - do par dissimilar ceramico estudado, alumina-nitreto de silicio, & muito
semelhante ao do par nitreto de silicio no deslizamento em agua, apresentado na revisado
bibliografica deste trabalho, Figura 17. Nota-se grande similaridade na oscilagdo e na
magnitude do coeficiente de atrito em fungéo dos ciclos ou do tempo de ensaio durante o

periodo transitério e, também, a diminuicdo para o patamar de ultra-baixo coeficiente de
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atrito. Por outro lado, o comportamento apresentado entre o par alumina-alumina no
deslizamento em agua é significativamente diferente, como apresentado na Figura 16;
pois nao ocorrem grandes oscilagdes na magnitude do atrito ao longo do ensaio e o
coeficiente de atrito ndo diminui abaixo de 0,2 e, sendo assim, o patamar de ultra-baixo
coeficiente de atrito ndo é atingido. Diante destes dois resultados da literatura e dos
resultados deste trabalho, pode-se concluir que o nitreto de silicio governou e determinou
o comportamento do coeficiente de atrito entre os pares nitreto de silicio e alumina,
durante o deslizamento em agua.

A reprodutibilidade dos experimentos nas condigbes estudadas possibilitou a
constatagéo da forte influéncia da rugosidade inicial do disco de alumina no periodo de
running-in, pois este diminuiu com a diminuigdo da rugosidade conforme é apresentado na
Tabela 4.12. A Tabela 4.12 apresenta os tempos medidos para o regime transitério nos
experimentos com agua pura e hidrosol de silica nas duas condi¢gdes de rugosidades

estudadas.

Tabela 4.12 — Efeito da rugosidade do disco de alumina no tempo do regime transitorio nos ensaios
com agua pura e com adicdo de silica coloidal.

Ensaio Tempo do regime transitorio,
minutos

HRH,O 53

LRH,O 6

HRSIO, 20

LRSIO, 5

Dentro das condigbes estudadas de rugosidade, o tempo do regime transitorio
diminuiu de aproximadamente 9 e 4 vezes, dependendo do meio, 4gua pura ou hidrosol de
silica, apenas com a redugdo da rugosidade do disco de alumina. A significativa menor
influéncia da rugosidade na duragdo do regime transitorio entre HRSiO, e LRSIO, indica
que o efeito da topografia inicial no periodo de runninig-in, é atenuado com a adicdo de
silica coloidal na agua. O menor tempo em regime transitério implica em menos desgaste
e, consequentemente, menos quantidade de silica no tribossistema e na superficie dos

triboelementos. Os resultados, portanto, sugerem que a adicdo de silica coloidal ao
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tribossistema proporcionou uma interface mais rica em silica desde o inicio do
experimento, e a diminuigdo do tempo de running-in é resposta desta adicdo.

A diminuigdo do periodo de running-in com a redugéo da rugosidade observada nos
experimentos realizados neste trabalho € semelhante a apresentada no deslizamento em
agua entre pares de mesmo material ceramico como, por exemplo, entre pares de nitreto
de silicio e entre pares de alumina, nos quais, quanto menor é a rugosidade menor € o
periodo em alto coeficiente de atrito (SAITO; HOSOE; HONDA, 2001; WONG; UMEHARA;
KATO, 1998; CHEN; KATO; ADACHI, 2001; JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004)

Chen, Kato e Adachi (2001) estudando deslizamento entre pares de nitreto de silicio
em agua a 0,12 m/s com press&o hertziana média inicial, pm, de aproximadamente de
1,2 GPa, observaram uma redugdo de aproximadamente 6 vezes no periodo de running-
in, de 280 para 47 minutos com a diminuicdo de Rrms 300 nm para 40 nm. Estudando o
mesmo par de cerdmicas no deslizamento sob a mesma velocidade e pm de
aproximadamente de 0,3 GPa, Jahanmir et al. (2004) observaram a diminuigdo de ~640
para ~100 minutos devido a reducédo da rugosidade de 50 para 2 nm. Portanto, nas
condigbes experimentais estudadas neste trabalho, as cer@micas dissimilares nitreto de
silicio e alumina no deslizamento em égua e hidrosol apresentaram comportamento
semelhante ao de pares de nitreto de silicio quanto a diminuigdo do periodo de running-in
devido a diminuicao da rugosidade inicial do disco.

Como a taxa de aquisicdo dos dados da forga de atrito foi de 1 Hz, os picos na
oscilagao do coeficiente de atrito em fung¢édo do tempo de ensaio apresentados nas Figuras
29, 30, 36 e 37 efetivamente representam as variagdes da forga de atrito nesta freqiéncia.
Uma vantagem desta baixa freqliéncia de aquisi¢cdo dados é a possibilidade da contagem
dos picos por simples observagdo dos graficos. E admitido neste trabalho que, os picos na
- oscilagdo do atrito nestas figuras indicam fortes interagdes entre os corpos em contato,
gue podem promover danos nas superficies das ceramicas ocasionando desgaste. Assim,
é possivel constatar o efeito do meio e da rugosidade nos eventos registrados na
frequéncia de aquisicdo adotada. A Figura 43 destaca as oscilagbes do atrito, nos

primeiros cinco minutos, nos ensaios das condi¢des estudadas.
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Tabela 4.13 — Quantidade de picos da for¢a de atrito na Figura 43 e, para excluir uma grande
oscilagao no primeiro minuto, o valor médio do coeficiente de atrito nos quatro altimos minutos apresentados
na mesma.

ensaios Quantidade de picos Coef. de atrito
HRH,0 ~50 0,28 + 0,03
HRSIO, . ~50 0,12 £ 0,04
LRH,0 ~22 0,14 £ 0,08
LRSiO, ~11 0,04 £ 0,08

Na Figura 43, nota-se forte efeito da rugosidade inicial na oscilagdo do atrito
durante o deslizamento das ceramicas em agua pura, pois a condicdo de maior
rugosidade, HRH,O, apresentou mais do que o dobro das oscilagdes em relacédo a
condigdo LRH>0O. Além disso, a diminuicdo da rugosidade inicial causou forte diminui¢ao
na magnitude média do coeficiente de atrito.

Entre os ensaios com superficies de elevada rugosidade do disco de alumina,
HR(H20 e SiO,), a modificacao do meio, de agua pura para agua mais silica, ndo alterou a
quantidade de oscilagdes do atrito em fungéo do tempo, mas modificou significativamente
a magnitude do atrito, conforme Tabela 4.13. Por outro lado, além de diminuir a magnitude
do coeficiente de atrito, a introdugao da silica coloidal nos ensaios com discos de alumina
de baixa rugosidade LR(H,O e Si,O) diminuiu fortemente a oscilagdo do coeficiente de
atrito.

Deste modo, a adi¢cdo de silica ao meio interfacial aquoso atuou de forma mais
eficiente na reducéo da oscilagdo durante o deslizamento entre superficies lisas, isto é,
superficies com rugosidade com algumas unidades de nandémetros. Além disso, a adigédo
de silica atuou fortemente na diminuicdo da magnitude do coeficiente de atrito em todas as
combinagbes de rugosidades estudas neste trabalho; o que pode ser evidéncia das
propriedades lubrificantes da silica neste sistema.

Na Figura 44 sao apresentadas com mesmo aumento as topografias reais da esfera
e dos discos de menor e de maior rugosidade antes dos ensaios. Observando estas
topografias, pode-se constatar que o tamanho das particulas de silica pirogénica — 12 nm
— dificilmente possibilitaria a atenuagdo das oscilagdes do atrito durante o regime
transitorio na condicdo de ensaio entre a esfera de nitreto de silicio e o disco de maior
rugosidade de alumina, ao menos na quantidade em que foi adicionada nestes

experimentos.
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(a)

1umt

50 um

(b)

Figura 44 — Topografia dos pares antes dos ensaios, esfera de SisN4 e do disco de Alb,O; de menor
rugosidade, a, e de maior rugosidade, b.

Os perfis de topografia dos discos e os dados calculados da perda volumétrica dos
discos e das esferas, apresentados nas Figuras 34, 35, 40 e 41 e nas Tabelas 4.6 e 4.9,
revelam que ocorreu maior desgaste nas condi¢gdes de testes que apresentaram maior
tempo de running-in, conforme apresentado na Tabela 4.13. Estes resultados corroboram
os dados da literatura sobre o deslizamento entre pares de nitreto de silicio em agua (XU,
KATO, 2000; GATES, HSU, 2004; JAHANMIR et al., 2004; CHEN, KATO, ADACHI, 2001)
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e o motivo apontado nestes trabalhos para o maior desgaste é que, durante o running-in,
nao ha formagao de um filme lubrificante separando as superficies e, por isso, a taxa de
desgaste é elevada, como observado nos resultados deste trabalho onde o atrito é
elevado. Destaca-se que a maior quantidade de nitreto de silicio desgastado implica em
maior quantidade de material disponivel para a formacao de silica no tribossistema.

Além de promover a formagéao de silica, o desgaste na esfera de nitreto de silicio
implica na formagdo de uma superficie desgastada plana, calota de desgaste, que
acarreta a diminuicdo da pressao aparente de contato. Aparentemente, esta &€ uma
condicdo necessaria, mas nao Unica, para o ingresso no regime de ultra-baixo coeficiente
de atrito, pois, apesar de todas as esferas desgastadas apresentarem a mesma
geometria, elas apresentam areas diferentes. A essencialidade da formagdo da calota
pode ser atribuida a necessidade da diminui¢do da pressao aparente de contato para um
patamar em que um filme lubrificante consiga suporta-la.

Portanto, no final da etapa A nos ensaios com agua pura, representado na Figura
42, o tribossistema inicial foi modificado com a formacgéao in situ da silica pela reacdo da
agua com o nitreto de silicio, pela area aparente de contato, que aumentou devido a
formacao da calota na esfera de nitreto de silicio, e pela rugosidade modificada dos discos
de alumina. A diminuigdo do running-in observada nos experimentos realizados com
hidrosol pode ser explicada pela presenca de silica desde o inicio dos experimentos,
sendo que uma menor quantidade de silica formada in situ foi necessaria para a

diminui¢ao do atrito.
4.4.4.2 Regime Permanente

As magnitudes dos valores medidos no regime permanente para o coeficiente atrito
(0,004 + 0,002) neste trabalho, estdo no mesmo patamar de coeficiente de atrito
apresentado pela literatura (0,002 a 0,0035) durante o deslizamento em agua de pares de
nitreto de silicio (TOMIZAWA; FISCHER, 1987; JORDI; ILIEV; FISCHER, 2004; Chen,
KATO, ADACHI, 2002). Como ja foi discutido, existe um consenso na literatura (XU;
KATO, 2000; JORDI; ILIEV; FISCHER, 2004; JAHANMIR, OZMEN; IVES, 2004; RANI et
al., 2004) sobre a reagéo quimica do nitreto de silicio com a agua, no chamado desgaste

triboquimico, que proporciona uma superficie extremamente lisa no nitreto de silicio
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recoberta com uma fina camada de silica. No entanto, o regime de lubrificacdo
responsavel pelo valor de coeficiente de atrito extremamente baixo ainda é motivo de
discussao em varios trabalhos.

Xu e Kato (2000) propuseram que o ultra-baixo atrito no deslizamento do nitreto de
silicio em agua ocorre devido a lubrificagdo mista, que consiste de lubrificagdo limitrofe e
lubrificagdo hidrodinamica. A lubrificac&o limitrofe seria proporcionada devido ao filme de
silica hidratada gerada pela reagéo quimica do nitreto de silicio com a agua. Segundo os
autores, devido ao efeito da dupla camada elétrica ocorreria a diminuicdo as tensdes de
cisalhamento na superficie; e a lubrificagdo hidrodindmica seria proporcionada pela agua
na interface. Diferente proposta, embasada em resultados experimentais, é apresentada
por Jordi, lliev e Fischer (2004) que propéem apenas a lubrificagdo hidrodinamica com
agua como a responsavel pelo atrito extremamente baixo. Segundo os autores, o ultra-
baixo coeficiente de atrito ocorreria devido a superficies muito lisas, na faixa de 10-25 nm
geradas pelo desgaste triboquimico, devido a reagdo do nitreto de silicio com a agua,
possibilitarem a formagéo de um filme de agua muito fino entre as superficies ceramicas
muito lisas.

A importancia e a necessidade de superficies muito lisas para a ocorréncia do ultra-
paixo coeficiente de atrito foi investigada por Gates e Hsu (2004), que utilizaram particulas
submicrométricas de diamante para obter superficies com rugosidade nanométrica. Com
isto, os pesquisadores apresentaram resultados da diminuicdo do running-in. Segundo
Gates e Hsu (2004), no inicio do regime ftransitorio, particulas de elevada dureza geradas
pelo desgaste mecanico do carbeto de silicio e as altas tensbées causadas pelo contato
entre as asperezas duras e de baixa tenacidade a fratura desta cerdmica, dificultam o
inicio do regime de baixo coeficiente de atrito. Apesar de ndo elucidaderem a questdo de
como a silica gerada pela reagcdo do carbeto de silicio com a agua proporciona a
lubrificagcéo e o baixo coeficiente de atrito, os autores (GATES, HSU, 2004) especulam
(ue pode ocorrer a formacdao de um filme muito fino e/ou de uma rede de particulas de
silica na superficie, ou proxima dela, que proporciona um aumento local da viscosidade e
promove a lubrificagao hidrodinamica.

A evidente disparidade nas interpretagdes dos resultados destes trés trabalhos,
mencionados acima, indica que o regime de lubrificacdo e o mecanismo responsével pelo
baixo coeficiente de atrito, no deslizamento entre pares de nitreto de silicio e pares de

carbeto de silicio, ainda promove grande discussao.
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Como apresentado na revisao, a superficie da alumina em agua é recoberta com
uma fina camada de trihidroxido. Segundo o diagrama de equilibrio alumina—agua,
apresentado na Figura 7, e as pressdes aparentes finais calculadas para todas as
condi¢bes de ensaios estdo no intervalo de 100 a 340 bar, portanto, ocorreu a formagéao
de trihidroxidos de aluminio na superficie do disco de alumina. Assim, neste trabalho é
proposto que a formagéo da camada de trihidroxido de aluminio na superficie da alumina
contribuiu para atenuagdo das tensbes de cisalhamento na interface. Deste modo, o
trihidroxido de aluminio formado in situ contribuiu para a diminuigdo do coeficiente de atrito
e também para a diminuicdo dos danos na superficie da esfera, o que é comprovado com
os perfis das topografias das calotas de desgaste e os respectivos valores de rugosidade
finais.

A aplicagdo da equacao proposta pelos autores (Jordi et al., 2004) aos resultados
obtidos neste trabalho apresentados na Tabela 4.11, juntamente com os valores de Rrms
das pistas dos discos desgastados e, também, das calotas das esferas, permite testar as
condic¢oes de lubrificagao.

Um parametro classico para avaliar a capacidade, ou a qualidade de lubrificagdo de
um filme e também indicar o possivel regime de lubrificagao foi proposto por Tallian (1967)
e é expresso pela razdo entre a espessura minima do filme lubrificante, hy, e a rugosidade
combinada das duas superficies, ¢*. Este pardmetro, representado por A, & largamente
utilizado na avaliacdo de mancais de deslizamento e é expresso pelas eq. 17 e eq. 18.

A=hy/c* (17)

o* = ( Rrms,? + Rrmsy? )2 (18)
onde Rrms, e Rrms,, sdo as rugosidades quadraticas médias das superficies desgastadas
da esfera e do disco. Aplicando a estas equagdes os valores de Rrms apresentados nas
Tabelas 4.7 e 4.10 e hg da Tabela 4.11 s&o obtidos os elementos da Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Valores de rugosidade combinada, *, € A.

ensaios o*, nm A

HRH,0 33,4 51
HRSIO, 32,4 3,5
LRH;0O 32,2 2,3
LRSIO; 10,8 6,1
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regido da pista, apenas registraram a topografia do disco e nao foi considerada a
modificagdo desta topografia devido a presenca da silica na superficie da alumina durante
todos os experimentos.

O tamanho médio da particula de silica de 12 nm, combinado com os parédmetros
desta série de ensaios, LRSIiO,, que apresentou a maior presséo aparente final, 33,6 MPa,
a menor espessura minima de lubrificante, 69 nm e a menor rugosidade combinada 10,8
nm, pode ter promovido a quebra do filme hidrodinamico e a mudanga para o regime
misto, apesar do lambda de 6,1.

De mesma forma, nas demais condi¢gbes experimentais LRH,O, HRH,0 e HRSIO; a
presenga de silica na superficie da alumina formando o filme muito fino ocorreu, pois o
motivo da atragdo das particulas coloidais de silica na alumina sido as forgas de
superficies. Estas tém origem em interacdes interatbmicas que atuam entre todos os
atomos dos corpos, como também em qualquer atomo do meio interveniente, e determina
o comportamento reologico das particulas coloidais, como a silica utilizada nestes
experimentos. Como os materiais foram os mesmos em todos os experimentos, a
interacao da silica coloidal com a superficie destes foi a mesma.

A atragao de particulas de silica na superficie da alumina ja foi observada por meio
da alteragéo do potencial Zeta numa dispersédo de alumina com a adi¢ao de silica coloidal.
Zhu et al. (2001), por meio de medidas do comportamento eletroforético, mostrou que a
alumina em meio aquoso com adigdo de silica coloidal apresenta comportamento de
superficie semelhante a da silica, indicando que a sua superficie esta recoberta por ela.
Portanto, este efeito determina que a superficie da alumina apresente comportamento
similar ao nitreto de silicio durante o deslizamento em agua, o que permitiu a ocorréncia

do ultra-baixo coeficiente de atrito entre os pares dissimilares.
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O par alumina-nitreto de silicio apresenta uitra-baixo coeficiente de atrito
(0,002 - 0,006) no deslizamento em agua, portanto, este comportamento nao
é exclusivo dos sistemas nitreto de silicio-nitreto de silicio e carbeto de

silicio-carbeto de silico.

A magnitude do ultra-baixo coeficiente de atrito no deslizamento entre os
pares alumina-nitreto de silicio em agua nao foi alterada com a adicao de

silica coloidal, na quantidade e pH adotados neste trabalho.

O periodo transitério ou de running-in diminuiu com a diminuigcao da

rugosidade inicial do disco de alumina.

Os picos presentes nas curvas de coeficiente de atrito em fungédo do tempo,
que representam fortes interagcbes entre as ceramicas, foram relacionados

com os danos na supeficie do nitreto de silicio por corte.

A diminuicdo do desgaste nos ensaios com hidrosol esta relacionada com a

capacidade de lubrificagdo da silica coloidal amorfa no meio aquoso.

Os ensaios realizados com hidrosol apresentaram running-in de menor
duragéo, e isto foi relacionado com o menor tempo necessario para promover

a capacidade de lubrificacao da silica coloidal amorfa no meio aquoso.

Sugere-se que a capacidade de lubrificagio da silica coloidal amorfa no meio
aquoso consista em distintas agoes da silica coloidal no pH empregado neste
trabalho. De um lado, na interface com a alumina, a silica coloidal liga-se ao
trinidroxido de aluminio. De outro, ela permanece dispersa no liquido
alterando suas propriedades lubrificantes devido a formagdo da camada

difusa.
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Os resultados deste trabalho possibilitam novas alternativas de desenvolvimento de
sistemas tribolégicos ceramicos com comportamento de ultra-baixo coeficiente de
atrito (UBCA) em agua. Também possibilitam novos meios de abordagem para se
avancgar na compreensao dos meéanismos envolvidos neste comportamento. Dentro
destes contextos, algumas possiveis investigagdes que sao sugeridas para se
avancar no controle e na compreensao do fendmeno de ultra-baixo coeficiente de
atrito, UBCA, séo:

. Verificacao da possibilidade de se alcangar o UBCA em pares de
ceramicas O6xidas, como alumina-alumina, pelo efeito da adicdo de silica

pirogénica como dispersao coloidal.

. Estudo do efeito da concentragao de silica pirogénica no deslizamento
entre o par nitreto de silicio-nitreto de silicio, variando-se o pH, com o intuito
de diminuir o tempo de running in e aprofundar o conhecimento sobre o

comportamento de UBCA.

. Estudo da oscilagdo da forga de atrito, com aquisicdo de dados em
maior frequéncia, durante ensaios de deslizamento do par alumina-nitreto de
silicio em agua, com o intuito de aprofundar o conhecimento sobre o

comportamento de UBCA.

. Estudo dos efeitos da carga e da velocidade no comportamento
tribologico de pares cerdmicos em agua e com hidrosol, com o intuito de

avaliar possiveis modificagdes do comportamento do tribossistema.
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A limitagao de resolugdo de algumas analises empregadas neste trabalho dificultou
um maior aprofundamento na compreensao do fendmeno UBCA. Para a
continuidade dos estudos de lubrificagdao de ceramicas, nos quais devem ser
investigadas as caracteristicas fisico-quimicas de fluidos e da superficie, as
pequenas magnitudes de esforgos, as topografias da ordem de alguns nandémetros,
os danos na superficie de tamanhos nanométricos, e novos fluidos lubrificantes de
baixa viscosidade, sdo necessarios em um laboratdério com equipamentos

experimentais nas areas de quimica, fisica e mecanica, tais como:

. Tribdmetro, com capacidade de distinguir diferencas de unidades de
milésimos no coeficiente de atrito, com controle e monitoracdo mais precisa

da carga aplicada.

. Rugosimetro de laser 3D, para a analise das topografias na faixa

nanométrica sem contato.

. Viscosimetro, com capacidade de realizar medidas em fluidos de baixa
viscosidade.

o Zetametro, para o estudo de suspensoes e de lubrificantes.

o Microscopio de emissdo de campo, para observagao mais detalhada e

com maior resolugéo das superficies desgastadas.

o Uso de técnica de andlise quimica superficial como Auger ou XPS e IR.
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