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RESUMO

Os fatores chaves que influenciam na evolucdo dos 6leos de motores e tecnologias de aditivos
sdo a economia de combustivel, conservacdo ambiental, extensdo dos intervalos de troca e a
durabilidade dos catalizadores.

O aumento da relacdo carga-lubrificante nos veiculos automotores tem causado efeitos
adversos em relacdo ao atrito e desgaste dos componentes e a regulamentacdo dos niveis de
emissdes. Neste artigo foram estudados os efeitos de pequenas adi¢des de particulas coloidais
de ZnO e Al,O3 separadamente em Oleo basico mineral parafinico visando substituir o
tradicional aditivo organometalico ZDDP.

Os ensaios foram realizados em tribbmetro Four Ball (ASTM D4172) com trés niveis de
carregamento, e as caracteristicas de desgaste das esferas de aco (AISI 52100) assim como a
incorporacdo de particulas (tribofilme) na regido de contato foram analisadas por microscopia
Optica e eletronica de varredura (MEV/EDS).

Ao contrario do comportamento tribolégico com lubrificante ZnO, as particulas de Al,O3; ndo
resultaram em grandes oscilagdes ao longo do ciclo de ensaio, demonstrando que talvez nédo
tenha ocorrido alteracdo morfoldgica das particulas. As particulas disponiveis no lubrificante
entram mais facilmente na regido de contato beneficiando as caracteristicas triboldgicas para
diferentes regimes de lubrificacao.

Considerando o incremento de cargas, 0s mecanismos de desgaste mostraram que a adigédo de
ZDDRP inicialmente causou desgaste corrosivo, seguindo por abrasdo e deformacdo plastica
com a exposicdo de carbonetos; enquanto que a adicdo de particulas de ZnO causou desgaste
abrasivo atenuado por um polimento superficial com alguma remocéo de carbonetos e por fim
uma intensa deformacdo plastica; o Al,O3 causou desgaste abrasivo ténue com pouca remocgao
de carbonetos e por fim uma intensa deformacéo com pequena delaminagéo superficial.

INTRODUCAO

De acordo com SONG (2012), um terco da energia no mundo sera consumido devido ao
atrito, assim como a maioria das falhas dos elementos de maquina ocorrera pelo excesso de
desgaste. A escassez de petrdleo e a exigéncia do mercado global para regulamentacdo dos
niveis de emissdes, assim como a durabilidade dos veiculos automotores, estdo voltadas para
os efeitos adversos que requerem a reducéo do atrito®.

As principais causas de desgaste no motor sdo devido ao contato metal-metal
(lubrificacdo limitrofe), na presenca de particulas abrasivas e pelo ataque de &cidos
corrosivos®.


mailto:marcos@clickenergy.com.br
mailto:carlos.mussato@gmail.com
mailto:marco.colosio@gm.com

Os motores de combustdo interna séo termodinamicamente muito ineficientes, e ainda
sdo susceptiveis a significativas perdas mecanicas pelo atrito. Aproximadamente 12,6% da
energia avaliada encontram-se no contato dos pneus com o pavimento, enquanto que o motor
contribui com 62,4% da perda mecénica dissipada, principalmente por atrito®.

Os fatores chaves que influenciam na evolucdo dos 6leos de motores e tecnologias de
aditivos sdo a economia de combustivel, conservacdo ambiental e extensdo dos intervalos de
troca. Durante muito tempo tem sido reconhecido que a suspensdo de particulas sélidas em
liquido proporciona vantagens para inddstria de fluidos, onde se inclui produtos para
transferéncia de calor, fluidos magnéticos e lubrificantes®.

Alguns produtos da decomposicdo do aditivo diaquil diotifosfato de zinco (ZDDP)
aceleram o desgaste corrosivo, em funcdo de uma reacdo da superficie com o excesso de
enxofre oriundos dos subprodutos. Como consequéncia, os 6leos usados causam um aumento
do desgaste, mas por outro lado, pode ocorrer a diminuicdo do atrito>.

As recentes exigéncias para prolongar a vida dos catalisadores de gases de escape estdo
considerando a reducédo nos niveis de enxofre e fosforo contidos no 6leo do motor, pois estes
elementos sdo considerados danosos ao catalisador. No entanto, a reducéo nas concentracdes
de ZDDP deve ser providenciada em um futuro préximo.

Durante muito tempo tem sido reconhecido que a suspensdo de particulas solidas em
liquido pode proporcionar vantagens para industria de fluidos, onde se inclui produtos para
transferéncia de calor, fluidos magnéticos e lubrificantes®.

As propriedades unicas relativas ao baixo peso, elevada dureza, estabilidade térmica e
inércia quimica sdo os diferenciais das ceramicas em relagdo a outros materiais de engenharia,
e estdo sendo considerada como o principal candidato para o uso em aplicacdes triboldgicas’.

Para MARTIN (2008), outra forma de uso das nanoparticulas é atraves de sua
incorporacdo em revestimentos superficiais para melhorar as caracteristicas triboldgicas, mas
que durante o processo de desgaste as nanoparticulas podem ser removidas do revestimento e
conseqiientemente introduzidas ao lubrificante, como uma aditivacdo néo espontanea®.

De acordo com a norma alemd@ DIN 50320, "a perda progressiva de material da
superficie de contato em solidos como resultado de agdes mecanicas” é definida como
desgaste. Os parametros que afetam o desgaste sdo carga, velocidade, temperatura, geometria
da superficie de contato, condi¢cbes do meio, aspecto triboquimico e material/tratamento
superficial®.

A acomodacdo dos componentes de sistemas complexos com inUmeras pecas em
movimento relativo pode apresentar diferentes taxas de degradacdo para cada componente ou
subsistema, que estdo simultaneamente relacionados com os processos de transicdo do
desgaste (severo-moderado) que ocorrem entre as superficies de contato ™.

O desgaste por deslizamento pode ser classificado como moderado quando resulta de
reacOes triboquimicas formando substancias corrosivas (ou oxidativa) na superficie de
contato, enquanto que o desgaste severo ocorre pela remocdo da camada de Oxido ou
tribofilme propiciando o contato metal-metal, e pode englobar também todos os mecanismos
oriundos da deformacdo plastica. Os mecanismos de deslizamento envolvem movimento de
grande quantidade de discordancias, que sdo responsaveis pela deformacdo plastica na
superficie de contato. As discordancias geradas sdo armazenadas no corpo e propagam-se com
o carregamento™”.

O movimento relativo também pode resultar no desgaste corrosivo com a degradacdo de
uma camada superficial do material devido as reacGes advindas do meio. A formacdo de
fragmentos, oriundas da oxidacao/corrosao, pode provocar desgaste abrasivo (trés corpos) na
regido de contato. A Figura 1 apresenta esquematicamente o comportamento tipico da
degradacdo para os diferentes mecanismos de desgaste®.
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Figura 1 — Taxa de desgaste em funcéo do tempo de operacéo ou distancia de deslizamento e
0s mecanismos de desgaste dominante (ZUM GAHR, 1987).

O mecanismo de desgaste abrasivo ocorre de forma linear em relacdo a taxa de
desgaste e distancia de deslizamento. Enquanto que os mecanismos de adesdo, fadiga de
superficie e triboquimico podem influenciar a taxa de desgaste em diferentes periodos de
deslizamento®.

As perdas por atrito em sistemas lubrificados sdo de aproximadamente 2/3 para o
regime hidrodindmico e 1/3 para o misto, que envolve o elasto-hidrodindmico e o boundary
(limitrofe). Neste ultimo, as condicdes do regime de lubrificagcdo e os mecanismos de desgaste
ocorrem em escala atdmica, ainda pouco explorado e carente de estudos sobre as reacdes
fisico-quimicas que ocorrem na superficie de contato™.

A Figura 2 representa a viscosidade efetiva em funcdo da espessura do filme
lubrificante (A). Quando a espessura tem dimensao molecular, a diminui¢ao da espessura do
filme lubrificante resulta no aumento da viscosidade e, também, na elasticidade do
cisalhamento e no tempo de relaxamento do fluido™®.
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Figura 2 - Diagrama esquematico da relacdo de viscosidade e
espessura do filme lubrificante (CHO, 1997).

A lubrificacdo em nanoescala (controle do atrito e adesdo) requer moléculas de
lubrificantes ndo volateis, resisténcia a oxidacdo e a decomposicao térmica, ter boa aderéncia
e coesdo, assim como capacidade de auto-reparacéo e regeneracao.



Foi observado por BATTEZ (2006) que as nanoparticulas penetram no contato
lubrificado EHD (elasto-hidrodindmico) através de uma retencdo mecénica em baixa
velocidade; quando o didmetro das particulas é maior que a espessura da pelicula de
lubrificante, elas cadenciam a espessura do filme. Além disso, o filme limitrofe formado pelas
nanoparticulas na regido de contato é semelhante a um sélido, sendo incapaz de reparar a
superficie sob altas velocidades, pois nesta condi¢do a espessura do filme serd menor que o
diametro da particula®.

METODOLOGIA

Os materiais utilizados na preparacdo dos lubrificantes coloidais foram 6leo mineral
parafinico (grupo Il), tensoativo acido oléico e as particulas ceramicas de ZnO e Al,O;
obtidas das empresas Votorantim Metais (Brasil) e Taimei Metals (Japdo), respectivamente.

Oxido de Zinco (ZnO)

E um Oxido anfétero de estrutura hexagonal praticamente insolivel em &gua e alcool,
reage lentamente com os acidos graxos de 6leos produzindo carboxilatos tais como oleato ou
estearato. A Figura 3 indica o tamanho de aglomerados de ZnO com 99,5% de pureza, area
de superficie de 4,2 m?/g e dureza de 4,6 Mohs.

Oxido de Aluminio (Al,O53)

Trata-se de um o¢xido anfotero de estrutura hexagonal comumente conhecido como
alumina, ou corindon, amplamente usado para a producdo do metal aluminio, mas também ¢
empregado como abrasivo devido a sua elevada dureza (9 Mohs), e como material refratario
pelo seu alto ponto de fusdo. Além disso, sua baixa retencdo de calor (isolante térmico) e
baixo calor especifico permitem que seja utilizado em operacdes de retifica e ferramentas de
corte.

A Figura 3 também indica a distribuicdo de tamanho dos aglomerados de Al,O3; com
99,99% de pureza e 4rea de superficie de 14,95 m*/g.

A seguir a Figura 4 apresenta imagens de microscopio eletrdnico de varredura (MEV)
mostrando a morfologia das particulas primarias e a distribuicdo do tamanho de aglomerados
das particulas de ZnO e Al,Os.
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Figura 3 — Distribuicdo acumulada do tamanho de aglomerados dos pds de ZnO e
AlLOs.



As distribui¢des de tamanho dos aglomerados de particulas de ambos 0s pds ceramicos
mostraram que aproximadamente 45% eram menores ou iguais a 1 pm. O tamanho de
aglomerados da alumina apresentou uma variacdo entre 0,07 e 37 um, sendo que a metade
estava entre 0,5 e 2,3 um, enquanto que o tamanho do 6xido de zinco variou entre 0,17 e 18,5
pum, sendo a maior por¢do (~10%) com 2,31 um, e para as particulas de Al,O3 foi bimodal
com méaximas de 0,11 e 0,29 um. Notou-se que apesar das particulas primarias do Al,O3
terem sido menores (50 a 250 nm), com maior area de superficie, parte dos aglomerados era
maior (até 37 um) do que os aglomerados de ZnO (até 18,5 um), o qual apresentou particulas
primarias na ordem de 100 a 500 nm.

Apé6s a preparagdo, os lubrificantes coloidais apresentaram boa estabilidade,
considerando o baixo efeito do acido oléico na modificacdo da superficie das particulas.
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Figura 4 — Imagem de elétrons secundarios (MEV) das particulas de 6xido de zinco (A) e
oxido de aluminio (B).

A preparacao dos lubrificantes com adicdo de 0,5% de particulas ceramicas (ZnO e
Al,03) modificadas como aditivo em 6leo basico, foram baseadas nos métodos de DALTIN
13 e adequados para este estudo.

Diaquil Ditiofosfato de Zinco (ZDDP)

Por muitos anos, o0 ZDDP patenteado em 1944 tem sido o aditivo multifuncional que
apresenta caracteristicas antidesgaste e oxidantes mais comumente usadas, e a sua
concentracdo nos lubrificantes automotivos sdo de aproximadamente 0,5% em massal®®!. O
ZDDP € um aditivo produzido em duas etapas. Primeiro trata-se o pentassulfureto de fosforo
com alcoois apropriados para se obter o acido ditiofosforico, permitindo a lipofilicidade do
zinco no produto final. O ditiofosfato resultante é entdo neutralizado pela adicdo de 6xido de
zinco.

Tribometro Four Ball ASTM D41721%)

A Figura 5 ilustra o aparato do tribbmetro Four Ball, que tem sido amplamente
utilizado em estudos da formacao de tribofilmes durante a lubrificacdo limitrofe e de extrema
pressdo, principalmente para a avaliacdo de lubrificantes de engrenagens, usinagem e outras
aplicagdes de extrema pressdo. A Figura 6 apresenta a microestrutura do material AlSI 52100
das esferas empregadas no ensaio Four Ball, mostrando matriz de martensita revenida com
dispersdo de carbonetos ricos em cromo.



Durante os ensaios tribolégicos (temperatura de partida do lubrificante 75°C, trés
réplicas para cada lubrificante coloidal com duragdo de ensaio de 1 hora e 1200 rpm) foram
realizadas as medic6es da forca de atrito a cada 50 segundos. Ao término foram determinados
os didmetros e as areas da calota de desgaste das esferas através do analisador de imagem
proveniente do microscopio optico.

As cargas definidas para o ensaio comparativo foram de 147, 392 e 588 N, em
intervalos de carregamento ndo sujeitos a desgaste adesivo. Nestas condigdes se buscou
diferentes regimes de lubrificacdo deste tribosistema.
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Figura 5 — Esquema de montagem do equipamento Four Ball e as condigdes de fixagdo das
esferas e reservatorio do lubrificante
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Figura 6 — Microestrutura do material da esfera (aco AlISI 52100), ataque Nital 3%. Imagem
de elétrons retroespalhados (MEV), observa a presenca de martensita e alguns carbonetos.

Analise da Regido de Contato das Esferas

A quantificacdo do desgaste foi determinada pela medicdo dos didmetros de desgaste,
em funcdo do tempo percorrido (mm/s). O efeito dos aditivos nas amostras dos lubrificantes
foi determinado pela média dos menores diametros da calota de desgaste (scar wear) para as
trés esferas fixadas na parte inferior, como ilustrado pela Figura 7.
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Figura 7 — Representacdo da disposicdo das esferas (superior e inferiores) e as respectivas
cargas e regides de contato (Dn) no Four Ball. A seta P indica a carga aplicada nas esferas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 8 apresenta as fotomicrografias da regido tipica de desgaste das esferas
inferiores (down balls) para todas as cargas avaliadas submetidas a carga de 392 N. As setas
indicam a direcdo de deslizamento do tribosistema Four Ball.

Figura 8 — Fotomicrografia da calota de desgaste apds 1 hora de ensaio Four Ball com cargas
intermédias de 392N (a) ZDDP, (b) ZnO e (c) Al,O3

Na Figura 8.a, 0 ZDDP na condicdo de carregamento com 147 N, observou-se nas
esferas inferiores uma regido de desgaste com coloracdo marron (claro e escuro) e pequenas
porcdes cinza claro. Para carga intermédiaria (392 N), notou-se uma colbnia azulada,
enquanto que para a maior carga (588 N) observaram-se regibes marron claro, e outra mais
dispersa na cor cinza escura. Tomando-se como base a identificacdo de TONCK (1979) para



adicdo de ZDDP, pode-se inferir que as regides marrom estdo associadas com formacéo de
filme de ZnO enquanto as regides azuladas com filme de FeO.

Considerando a Figura 8.b coloracdo da superficie de desgaste, na carga de 147 N
observaram-se regides com coloragdo marrom intercaladas em menores propor¢des com
regides de cor cinza claro e azuladas. Para as cargas maiores, as areas marrons diminuiram e
as regides cinza e azuladas aumentaram.

A Figura 8.c apresenta as fotomicrografias da regido de desgaste das esferas inferiores
com adicdo de particulas de Al,O3. Os aspectos dpticos das calotas apresentaram tonalidade
mais clara do que os observados para adi¢des de ZDDP e ZnO. Observaram-se formacao de
riscos em todas as cargas, como observado para adi¢do de ZnO.

a) Caracteristicas das Superficies de Desgaste com ZDDP

A Figura 10 apresenta imagens de MEV das superficies das calotas de desgaste das
esferas ensaiadas com diferentes cargas e lubrificante com ZDDP. Na carga de 147 N,
observou-se uma superficie com aspecto alveolar com cavidades da ordem de 1 um (Fig.
10.a), ndo apresentando caracteristica de superficie deformada ou com sulcos de abraso.

Aparentemente os alvéolos foram formados por um processo de corrosdo considerando
que os carbonetos de cromo presentes no aco AISI 52100 apresentaram tamanhos da ordem
de 1 um (Fig.6), infere-se que ocorreu ataque quimico na interface entre os carbonetos e a
martensita da matriz, resultando em remocgéo das particulas da superficie e formacdo das
cavidades. Assim, na carga de 147 N, o ZDDP adsorvido quimicamente na superficie de
contato parece ter induzido a ocorréncia de um desgaste corrosivo. J& para carga intermediaria
de 392 N, notou-se a presenca de riscos intensos e relativamente profundos paralelos a direcéo
de deslizamento (Fig. 4.16c) decorrente de um processo de desgaste abrasivo.

Também se observou em algumas regibes caracteristicas sugerindo a formacéo
localizada de tribofilmes possivelmente relacionados ao ZDDP (Fig.10.b). Para carga de 588
N, foram observadas regifes com aspecto de tribofilme recobrindo parcialmente a superficie e
regibes com indicios de corrosdo moderada expondo particulas de carboneto de cromo na
superficie (indicadas com setas na Fig.10.c), associados a deformacdo plastica moderada da
superficie de contato.

Figura 10 — Imagens de elétrons secundarios (MEV) da regido tipica de desgaste da esfera
inferior apos ensaio Four Ball com lubrificante com ZDDP em carga de:
(@) 147 N; (b) 392 N; (c) 588 N.

b) Caracteristicas das Superficies de Desgaste com ZNO
A Figura 11 apresenta imagens de MEV das superficies das calotas de desgaste

ensaiadas em diferentes cargas com o lubrificante aditivado com ZnO. Os aspectos
superficiais foram similares nas calotas desgastadas em 147 e 392 N (Fig.11.a-b).



Observaram-se aspectos de deformacdo pléstica superficial formando pistas relativamente
densas, paralelas a direcdo de deslizamento, intercaladas com regides deformadas com a
presenca de cavidades irregulares da ordem de 1 um, algumas alongadas na direcdo de
deslizamento.

As formas destas cavidades sugeriram a ocorréncia de processo de arrancamento
(extragdo) e arraste de particulas de carboneto de cromo da esfera. A ndo ocorréncia de
corrosdo e a inducdo de deformacdo plastica alisando a superficie, sem ocorréncia de
sulcamento profundo, podem ter sido as causas do melhor desempenho de desgaste observado
com adicdo de ZnO nas cargas de 147 e 392 N, em relagédo ao ZDDP e Al,O:s.

Para condicdo de carga mais alta (588 N), observaram-se aspectos de deformacéo
plastica e formacdo de sulcos paralelos a direcdo de deslizamento na superficie de contato
(Fig.11.c).
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Figura 11 — Imagens de elétrons secundarios (MEV) da regido de desgaste da esfera inferio
apos ensaio Four Ball com lubrificante com ZnO em carga de:
(@) 147 N; (b) 392 N; (c) 588 N.

c) Caracteristicas das Superficies de Desgaste com Al,O3

A Figura 12 apresenta as calotas de desgaste ap0s ensaios Four Ball com adicdo de
Al,O3, indicando um polimento da superficie relativamente melhor do que com adicbes de
ZDDP e ZnO. Para carga de 147 N, a superficie contém poucos riscos ndo profundos em meio
a regibes com concentracdo de cavidades formadas aparentemente por arrancamento e arraste
de carbonetos da esfera, similar ao observado para 0 ZnO, mas em uma condi¢cdo menos
intensa (Fig.12.a). Em 392 N, a superficie apresentou ligeira abrasdo com riscos alinhados na
direcdo de deslizamento, mas com grandes areas polidas e pouco arrancamento de carbonetos
(Fig.12.c).

Estas caracteristicas sugerem que ocorreu um processo de polimento superficial
causado provavelmente pelas particulas duras e abrasivas de Al,Oz, que sdo utilizadas
comumente para este fim. O polimento da superficie € uma condi¢cdo que favorece a
ocorréncia de lubrificacdo elastohidrodinamica para que um filme fino de lubrificante atue
entre as superficies do corpo e contra-corpo e suporte a pressao aplicada. A formacdo de
superficies polidas parece explicar o comportamento estavel do coeficiente de atrito com
adicdo de Al,O3. No ensaio com carga de 588 N, ocorreu intensa deformacdo seguida por
delaminacdo superficial em algumas regides (Fig.12.c).



Imagens de elétrons secundarios (MEV) da regido de desgaste da esfera inferior
apoés ensaio Four Ball com lubrificante com Al,O3 em carga de:
(a) 147 N; (b) 392 N; (c) 588 N.

Figura 12 —

Nas regides de desgaste que utilizaram lubrificantes coloidais foi observada maior
exposicdo de carbonetos (maior retencdo de lubrificante) na superficie de contato das esferas
(AISI 52100), provavelmente oriundo de um mecanismo de rolamento das particulas do
lubrificante ZnO ndo incorporadas as superficies de contato, enquanto que utilizando o aditivo
Al,O3 prevaleceu o mecanismo de micro abrasdo (polimento), possivelmente associado a
incorporacdo de particulas na regido de desgaste das esferas; tais mecanismos também sdo
atribuidos aos nanolubrificantes (SONG, 2012).

As nanoparticulas, assim como as particulas coloidais, apresentam importantes
vantagens em relacdo a moléculas organicas, pois ndo necessitam de periodo de ativacdo
(MARTIN, 2008), além de excelente estabilidade quimica e térmica que contribuem em
aplicaces em altas temperaturas. Vale destacar que pequenas quantidades de nanoparticulas
disponiveis no lubrificante entram mais facilmente na regido de contato beneficiando as
propriedades triboldgicas para diferentes condicGes de aplicacdes, contribuindo na vida util
dos lubrificantes modernos e consequentemente na melhoria da conservacdo de energia para
0s sistemas de transformacao e de transportes.

CONSIDERACOES FINAIS

e Quanto aos mecanismos de desgaste considerando as crescentes cargas: i) a adicao de
organometalico ZDDP inicialmente causou desgaste corrosivo, seguindo para o
abrasivo e deformacéo plastica com a exposicdo de carbonetos nas cargas maiores de
ensaio; ii) a adicdo de particulas de ZnO causou desgaste abrasivo atenuado por
alisamento superficial com algumas remocGes de carbonetos e por fim uma intensa
deformacdo plastica; e iii) a adicdo de particulas de Al,O3; causou desgaste abrasivo
fino com polimento superficial e pouco extracdo de carbonetos, em cargas baixa e
moderada, e depois intensa deformacdo com pontos de delaminacdo em alta carga;

e As maiores areas de tribofilmes, assim como a exposicao de carbonetos oriundos da
corrosdo do material das esferas, foram mais evidentes com a utilizacdo de ZDDP. Ja a
melhor dispersdo de particulas na superficie de contato foi observada para o aditivo
Al;Os3;

e As maiores areas de tribofilmes, assim como a exposicdo de carbonetos oriundos da
corrosdo do material das esferas, foram mais evidentes com a utilizacdo de ZDDP.
Enquanto a dispersdo e/ou incrustagdo de particulas na superficie de contato foi muito
pequena utilizando os lubrificantes coloidais com ZnO e Al,Og;
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