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APRESENTACAO

A presente tese busca o desenvolvimento de um novo material para
o revestimento de componentes do sistema de injecdo utilizado nos motores
do ciclo Diesel atualmente. Para isso, estudou-se a aplicagdo de filmes finos
de bissulfeto de molibdénio (MoS,) e nitreto de titanio (TiN), depositados em
multicamadas através da técnica de magnetron sputering, e a aplicagéo de filmes
finos de carbono tipo diamante com silicio incorporado (Silicon-incorporated
Diamond-like Carbon - DLC-Si), depositados em multicamadas através da
técnica PECVD utilizando silano + metano. As aplicacbes foram realizadas em
superficies de substratos de acos SAE 1045 nitretadas, também foi utilizando um
terceiro conjunto - Amostras Controle, isto é, sem revestimentos. Para avaliar
0 desgaste sobre as amostras, desenvolveu-se um tribdmetro, do tipo cilindro
sobre disco (Tribocame - Tribocam), cujo funcionamento aproxima-se do que
ocorre com alguns componentes da bomba de alta presséo do sistema de injecdo
Common Rail (C.R.1.S.). As amostras foram submetidas a um ensaio de contato
deslizante sob carga ciclica, em meio a diesel S-10 B10, durante periodos
predefinidos. A caracterizacdo mecénica e tribolégica dos filmes foi realizada
por meio de avaliagdo dos aspectos microestruturais por microscopia eletronica,
analise quimica semiquantitativa, espectroscopia Raman, uniformidade, além
de métodos como perda massica, rugosidade e microdureza. Os resultados
mostraram pela avaliagcdo evolutiva das imagens de microscopia, que ambos
0s revestimentos responderam com maior eficiéncia em reducao do desgaste
frente as amostras ndo revestidas. Apesar de ter tido uma alta taxa de perda de
massa nos primeiros ensaios, o filme de MoS,-TiN obteve os menores valores
de rugosidade ao final do ultimo ensaio, ratificando seu potencial triboldgico
em redugao de atrito. Para as amostras de DLC-Si, foram registrados indices
de rugosidades acima do padréo de retificacdo. A isso estd relacionado a
composicédo da deposicdo desses filmes. No entanto, tais amostras obtiveram
menores taxas de perda massica e apresentaram o melhor comportamento em
meio a lubrificante utilizado.

Palavras-chave: Tribologia, Lubrificantes sélidos, Manutengéo, MoS,-
TiN, DLC-Si.
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INTRODUCAO

O sistema de injecao de combustivel Common Rail Injection System (C.R.1.S.) de
motores do ciclo Diesel possui um grande conjunto de pares tribologicos, abrangendo
uma ampla complexidade e variedade de componentes mecanicos em contatos, como
por exemplo os componentes internos de eletroinjetores e bombas de alta presséo
(MATSUMOTO et al., 2012). Atualmente, o sistema de injecdo Common Rail € o principal
sistema de injecdo de combustivel mais utilizado no mercado mundial. Sua forma operar
em elevadas pressoes de injecdo, o torna altamente eficiente em relagdo a baixa emisséao
de poluentes e nivel de ruido, além de possuir uma versatilidade em aplicacdo em motores
de todos os portes (KROGERUS et al., 2018).

Todavia, o combustivel tem como funcéo gerar poténcia para o motor e lubrificar os
componentes do sistema de injecéo, sendo o enxofre o elemento quimico responsavel por
isso. (HU et al., 2017). No entanto, devido a atual politica global de controle de emissoes,
o teor de enxofre vem sendo reduzido nos combustiveis, e consequentemente, reduzindo a
oferta dos niveis de lubrificacdo necessarios para durabilidade e confiabilidade do sistema,
pelo combustivel (DJOUFACK et al., 2015; DE AZAMBUJA et al., 2017).

Diante dessas mudangas, tem-se observado o surgimento de falhas mecénicas
em componentes desse sistema, e a area de engenharia de superficie mostra-se como
uma potencial e praticavel alternativa para a modificacdo das superficies dos materiais,
conferindo-lhes novas e melhores propriedades, permitindo atender a uma demanda
crescente em aplicagbes com aspectos mais restritivos (STRAPASSON, 2010).

Por possuir excelentes propriedades para redugdo do atrito, o0 MoS, tem ganhado
espaco em diversas aplicagdes, entre elas na industria automotiva, encontra-se inseridos
em fluidos e depositado como filme fino atuando como lubrificante s6lido (SGROI et al.,
2017; MOUSAVI et al., 2019. A aplicagéo de filme finos de MoS,-TiN em multicamadas por
meio da técnica de magnetron sputtering, produz um filme que apresenta uma combinacao
de propriedades de baixo coeficiente de atrito e alta dureza, além de possuir boa aderéncia
em matrizes metalicas (AHMED et al., 2017; LIBORIO et al., 2020). Entretanto, a aplicacéo
de filmes finos de MoS,-TiN em meio fluido, combinado com combustiveis ainda precisa de
novas pesquisas para corroborar a sua eficacia (STRAPASSON, 2010; BART et al., 2013).
Outro revestimento que tem sido utilizado é o DLC. O interesse pela utilizagéo de filmes de
DLC esta na sua alta dureza e baixo coeficiente de atrito contra metais, funcionando como
um revestimento auto lubrificante (HOLMBERG e MATTHEWS, 2009). Suas propriedades
mecénicas e triboldégicas tém sido amplamente aplicadas no universo automotivo, em
componentes de alto desempenho e de geometria complexa, como dos eletroinjetores e
da bomba de alta presséo, visando mais durabilidade (MEEK et al., 2014; IORDACHE et
al., 2020). Alguns estudos indicam que a aplica¢do do DLC junto ao Si por técnica PECVD
promove a reducéo da tensao residual e uma melhor coeséo entre o filme e o substrato sem
prejuizos para a dureza (DAMASCENO et al., 2000; SANTOS e CAMARGO JR., 2018).

Introducao



Dessa maneira, compreender a complexa interagé@o entre as propriedades quimicas
e mecanicas de filmes finos lubrificantes e as superficies envolvidas no contato, requer
uma abordagem multidisciplinar. Nesta tese, seréo apresentados detalhes da avaliagdo
tribologica e estrutural dos filmes de MoS,-TiN e DLC-Si, aplicados como lubrificante
sblidos em multicamadas sobre substratos de agco SAE 1045 nitretados, utilizando as
técnicas de magnetron sputtering e PECDV. Por fim, o desempenho dos mesmos sera
avaliado no contato entre cilindros rotativos inseridos no dispositivo tribolégico em meio a

um lubrificante liquido.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar revestimentos auto lubrificantes de MoS,-TiN e DLC-Si sobre
substratos metalicos como alternativa para reducao de atrito e desgaste em componentes

do sistema de injecdo Common Rail.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+  Estudar a aplicagéo de revestimentos auto lubrificantes de MoS,-TiN e DLC-Si
sobre substratos metalicos, por meio das técnicas de magnetron sputtering e
PECDYV, respectivamente, e avaliar a continuidade de suas propriedades me-
cénicas.

+  Desenvolver um tribdmetro que simule o contato entre componentes internos
de uma bomba de alta pressédo do sistema de injegdo Common Rail, utilizan-
do-o na avaliagéo dos revestimentos, sob a relagéo “filme x numero de ciclos”

+ Avaliar o desempenho dos filmes e comparar a evolugdo do desgaste das
amostras durante os ensaios tribolégico em meio ao lubrificante, por meio de
caracterizagbes da superficie, identificando um potencial uso para o MoS,-TiN
e DLC-Si.

Introducao
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REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 SISTEMA DE INJECAO DIESEL

O sistema de injegdo Common Rail é um sistema j& consolidado, aplicado em
motores do ciclo Diesel, que possui particularidades que o tornam, na atualidade, o lider em
aplicagbes em veiculos leves, caminhonetes/vans e caminhdes. O grande diferencial desse
sistema em relagéo aos outros € a diferente forma de se trabalhar com a variagéo presséao
gerada pela bomba. Nesse sistema, deixa-se de existir a relacdo direta entre geragéo de
pressdo e momento de injecdo/débito dos injetores, ou seja, a pressédo e o volume de
injecdo podem ser determinados de modo independente para cada ponto de operagéo e de
rotacdo do motor (CAIRRAO, 2004; FENG et al., 2016).

A bomba de alta pressao fornece combustivel pressurizado a um duto acumulador
comum (entdo a nomenclatura Common Rail), em seguida, esse combustivel é guiado, por
meio de pequenos tubos, aos injetores. Estes ficarao responsaveis por reter o combustivel e
atomiza-lo a medida que a unidade de controle eletronico (EDC - Electronic Diesel Control)
envie o comando para a injecdo. De forma sucinta e didatica, o sistema de injecado Common

Rail € mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Esquema simplificado dos componentes do sistema de injegdo Common Rail

e ) {1 \ N )
."; { :‘{"‘ / A\ ,\,f}fﬁ‘ o @ ~ )
H M7\ 8™
) ’ij F, = o .

{J Tubo Rail
v
WL
\“‘_ ——
)
Joe //
Bomba de

~ alta pressao

Fonte: Adaptado de JOSE e PIMENTA (2008)

A bomba de alta presséo faz a ligagéao entre os estagios de baixa e alta presséo do
sistema de alimentag¢do sendo, assim o componente do sistema que possui uma maior taxa
de solicitagbes mecanicas e térmicas diante de todas as condi¢bes de servico exigidas ao

Revis&o bibliografica



motor, sendo, também, o componente com o maior nimero de tipo e pares tribolégicos.
A Figura 2 apresenta a vista de fora ao interior de uma bomba de alta pressdo CP1H do
fabricante Bosch®, utilizada como parametro para este trabalho, enfatizando as principais

regides de pares tribologicos.

Figura 2 — Vistas da bomba de alta pressdo CP1H. (a) Vista externa da bomba (b) Vista em corte e
componentes internos da bomba. (c) Regides com pares de contato metalicos no interior da bomba de
alta pressédo CP1H

| Regides de pares
triboldgicos

(@) (b) ()
Fonte: Adaptado de VIANA (2016), Curso de reparagao de bombas Common Rail

No sistema de injecéao diesel o combustivel entra em contato com a maior parte dos
componentes, assumindo o papel de elemento transmissor de informacéo para os sensores,
elemento refrigerante e lubrificante, sendo esta uma funcgéo tribo-quimica promovida pelo
enxofre (AGARWAL et al., 2013).

Autilizagao do que hoje é conhecido por diesel com ultra-baixo teor de enxofre (ULDS)
(inferior a 15 ppm) preenche os requisitos estabelecidos por padrdes governamentais que
regulamentam os indices de emissdes, como a EURO e o PROCONVE. O combustivel
€ avaliado por 6rgdos internacionais por meio de Normas estabelecidas pela Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM).

E importante salientar que a qualidade do combustivel possui influéncia direta no
processo de lubrificagcdo dos componentes, estando condicionado, também, a auséncia
de materiais abrasivos, a contaminagdo por agua, ao teor de enxofre e o baixo niumero
de cetanos (NC). No entanto, as propriedades triboldégicas de um combustivel ndo séo
os Unicos parametros para avaliacdo global da qualidade do combustivel, assim, se o
combustivel possui um menor nivel de lubricidade, ndo é encorajador usa-lo em motores
sem tratamento superficial (quimico ou fisico) adicional.
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Além disso, com o0 aumento das solicitagdes mecanicas como pressao (até 2500bar)
e temperatura (~300°C) (MUTHURAJA et al., 2019), exige-se dos fabricantes dos sistemas
de injecdo Common Rail, um desenvolvimento constante na area de superficies de
materiais, tornando os sistemas cada vez mais adaptados e com mais qualidade sobre
0s componentes, principalmente nas bombas de alta presséo e nos eletro injetores (REIF,
2014). Um revestimento amplamente utilizado para melhoria dos componentes desse
sistema é o DLC. Sua aplicacéo por meio da tecnologia de plasma, possibilita excelentes
propriedades mecanicas e triboldgicas, fornecendo um excelente resultado na protecéo
contra o desgaste e reducéo do atrito entre os componentes, consequentemente, a reducao
de combustivel e emissdes de poluentes (BRAAK et al., 2018; MUTHURAJA et al., 2019).

Com a reducgéo do potencial de lubrificagdo do combustivel, devido a diminuigéo do
teor de enxofre, o indice de falhas nos componentes desse sistema tem aumentado. Para
reducdo desse indice, a aplicagdo do DLC tem sido unanime em sistemas Common Rail
(TREUTLER, 2005a; MUTHURAJA et al., 2019;)

Em sua pesquisa, Cairrdao (2004), afirmou que os pontos mais criticos para
desenvolver um processo de avaria ou de falha devido a desgaste ou mesmo a gripagem,
estdo nas zonas de interag@o entres os componentes de uma bomba. O autor elaborou
uma lista de pontos mais sensiveis a falhas do sistema de injegdo Common Rail, abordados
em uma bomba de alta pressao Bosch® CP1, listados na sequéncia a seguir, por ordem
crescente, representados na Figura 3.

1° - Contato entre a base do elemento com a face do anel poligonal;
2° - Desgaste do elemento;

3° - Faces interatuantes do conjunto elemento/camisa;

4° - Mola que contribui para a expansao do elemento;

5° - Mola de ligagdo do elemento a base;

6° - Desgaste nos mancais de apoio do eixo;

7° - Desgaste no casquilho de apoio do eixo;

8° - Desgaste no casquilho do anel poligonal;

9° - Desgaste do eixo em relagéo ao retentor.

O autor concluiu que para prolongar a vida util dos componentes, € necessario que
se execute um bom programa de manutencéo do veiculo, por meio de planos de revisao e
manutencéo adequada das avarias continuas que surgem no decorrer do uso (CAIRRAO,
2004)
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Figura 3 — Pontos de maior intensidade tribolégica em uma bomba CP1H

2 3 1 8

1Y

el

Fonte: Adaptado de Cairrdo (2004)

Os pares tribolégicos contidos nestes subsistemas automotivos possuem
particularidades, pontos fortes e fracos, tornando-se objeto de estudo em diversas subéareas
da mecanica do contato, requerendo consideragdes a nivel macro, micro e nano. Algumas

dessas consideragdes sao realizadas a seguir.

2.1.1 Dindmica dos principais componentes internos da bomba de alta presséao

Para obter conclusdes a respeito de falhas de componentes mecéanicos oriundas
durante sua vida util, é fundamental compreender os mecanismos de funcionamento
desses componentes € 0 meio em que eles estdo inseridos. O contato mecanico durante
0 movimento existente em sistemas com componentes dindmicos € ha muito tempo objeto
de estudo da tribologia. O atrito, desgaste e lubrificacdo ja sédo estudados ha muitos anos e
tém uma historia longa e fascinante (HUTCHINGS, 1992).

Nesta etapa, a tese concentra-se na descricdo dos pares triboldégicos do
subsistema de injecdo que sdo suscetiveis a mecanismos de desgaste e, que podem ser
revestidos superficialmente via aplicagdo dos elementos em estudo, o MoS,-TiN e DLC-
Si contemplando melhorias triboquimicas. Assim, uma abordagem triboloégica sob moldes
cientifico-académicos sera feita em trés pontos especificos no conjunto de componentes
presentes dentro da bomba de alta presséo do sistema de injecdo Common Rail, explicitando
0s mecanismos de falha e examinando outros fendmenos tao comumente encontrados no
dia-dia das oficinas de reparacdo. Os pontos analisados estdo identificados no desenho
esquematico extraido de VIANA, (2016) na Figura 4.
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Figura 4 — a) Regido do guia / pistéo b) Secao de deslizamento do eixo c) Anel poligonal

{a)
Regiao do
guia / pistio

{b)
Secio de
deslizamento

do eixo

{c)
Anel
peligonal

bosesssals

Fonte: Adaptado de VIANA, (2016), Curso de reparacéo de bombas Common Rail

A escolha desses pares tribolégicos foi feita, haja vista que séo regides comuns

a) Guia do elemento

entre bombas dos principais fabricantes de sistema de injecdo Common Rail e, que sao os
pontos suscetiveis a falhas comumente encontradas no dia-dia das oficinas de reparacao.

Um dos principais pares tribologicos contido no elemento da bomba de alta presséao

s@0 0 guia, ou camisa do cilindrico e o embolo, ou pistdo, tendo o guia como principal
funcdo orientar a trajetéria do émbolo. Assim, esse par de componentes formam uma
regido de contato conforme em toda superficie do conjunto, podendo ser visto na Figura 5.

Figura 5 — Secéo longitudinal de um elemento da bomba CP1H Bosch

Guia / Camisa Embolo / Pistéo

Fonte: Elaborada pelo autor
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O conjunto é acionado pelo eixo excéntrico que é movido por uma polia ligada a
parte de forga do motor. O combustivel é orientado por meio de dutos sendo restringido/
liberado por acdo de valvulas mecanicas e elétricas até que se chegue nesse elemento,
onde o émbolo fara com que sua pressao se eleve (BOSCH, 2016). Mesmo se tratando de
uma construcdo complicada, ndo ha nenhuma caracteristica geométrica complexa sobre a
superficie do embolo, entretanto, por se tratar de um componente hidraulico, a superficie
cilindrica possui critérios no tocante dos desvios dimensionais (tolerancias e ajustes), de
forma geométrica (cilindricidade) e de posi¢éo (concentricidade), para a garantia de uma
folga onde o combustivel preencha o espaco, funcionando como lubrificante (HILSBOS et
al., 1992), como demonstrado na Figura 6.

Figura 6 — Fotografia de componentes que compdem o elemento da bomba CP1H Bosch

Cilindro /
Cabecote

Mola de
retono

Conjunto

montado

Fonte: Elaborada pelo autor

Nesse conjunto mecénico, em especial o émbolo, trabalha sob o movimento de
deslizamento, subindo e descendo (reciprocating), fazendo com que o combustivel seja
pressurizado e flua para o tubo rail, suprindo a necessidade de entrada de combustivel. O
controle de entrada e saida do liquido é feito por intermédio de valvulas contidas na bomba
de alta presséo (HILSBOS et al., 1992). De acordo com Osipowicz et al. (2018), o primeiro
e principal sinal de defeito da bomba de alta presséo € com a geracdo da presséo nessa
parte do sistema, ocorrendo uma queda no rendimento do motor durante as solicitacoes
nesse intervalo, devido a bomba néo ser capaz de pressurizar a quantidade necessaria de
combustivel para o tubo rail.

b) Secbes de deslizamento do eixo excéntrico

O eixo excéntrico (Figura 7), acoplado a polia que &€ movida pela rotagdo motor,
possui duas regides (se¢cbes) que se instalam nos mancais da bomba, responsaveis por
suportar os esforgos oriundos durante a elevagédo da pressdo do combustivel, realizada
pelos elementos da bomba (BOSCH, 2005).
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Figura 7 — (a) Fotografia do eixo excéntrico de uma bomba Bosch CP1H (b) Desenho em perspectiva
do eixo excéntrico

)
fﬁ /;
" 0

| deslizamento T

Fonte: Elaborada pelo autor

Apesar de um baixo coeficiente de atrito e uma alta resisténcia ao desgaste, as
regides de deslizamento sofrem um processo de desgaste severo consequente do alto
namero de ciclos e deficiéncia na lubrificagédo, decorrente de uma ma qualidade do préprio
combustivel (TREUTLER, 2005), Figura 8.

Figura 8 — (a) Regido de mancal em um eixo excéntrico da bomba de alta pressdo CP1H Bosch
desgastada (b) Regiéo de retentor em um eixo excéntrico da bomba de alta pressdo CP1H Bosch
desgastada

Fonte: Elaborada pelo autor

O anel poligonal € uma peca de baixa complexidade e de geometria incomum
denominada cilindro triglobular, funcionando como uma extensao do eixo excéntrico. O anel
tem trés achatamentos dispostos 120° um do outro, permitindo acionar os trés elementos
(item “a”) contidos na bomba de alta presséo (OZAWA, 2017). Na Figura 9 é retratado o tipo
de deslizamento entre as superficies.
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Figura 9 — (a) Desenho esquematico do anel poligonal com indicacao de funcionamento. (b) Desgaste
abrasivo na superficie de contato de um anel poligonal da bomba CP1H

(a)

(b)

Fonte: Elaborada pelo autor

As superficies poligono nas regides de contato com as cabegas dos pistdes
sdo projetadas para ter baixo coeficiente de atrito, elevada dureza e baixas tolerancias
dimensionais. Em similaridade ao componente anterior, a lubrificacao dos pares tribologicos
¢ feita pelo proprio combustivel (BUETTNER et al., 2002).

Adotando manutencdes regulares, € possivel prolongar a vida util e garantir o
desempenho no acionamento dos elementos e o baixo atrito no contato entre os pares
tribolégicos.

A sequéncia apresentada na Figura 10 representa em quatro etapas o resumo do
fluxo de elevacao de pressao do combustivel e do movimento dos componentes internos
que fazem parte do elemento da bomba de alta pressdo CP1H.

Figura 10 — Sequéncia de compresséo do combustivel em um elemento da bomba CP1H Bosch

Entrada de
combustivel

Saida de
combustivel

Fonte: Adaptado de VIANA, (2016), Curso de reparagdo de bombas Common Rail
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Os principais parametros de trabalho da bomba de alta pressdo resumem-
se na garantia em eficiéncia da elevada pressdo e na manutencédo da lubrificacdo dos
componentes internos. As condicdes técnicas e geométricas superficiais dos elementos
influenciam diretamente na magnitude desses parametros.

2.2 LUBRIFICAGAO

2.2.1 Lubrificantes sélidos

Um lubrificante s6lido € um material usado na forma de p6 ou filme fino para reduzir
o atrito e o desgaste das superficies em contato e em movimento relativo. O atrito de
lubrificante sélido difere dos modelos de atrito para lubrificantes liquidos, tendo em vista
os efeitos da forma, tamanho, mobilidade e caracteristicas cristalograficas das particulas
de terceiro corpo, presentes ou geradas. O objetivo de quem produz esses lubrificantes
solidos é construir um filme macio ou duro aderente continuo nas superficies de atrito.
Esses filmes podem ser aplicados por processos mecanicos, (eletro) quimicos ou fisicos
(BART et al., 2013).

Os lubrificantes sélidos possuem excelente desempenho tribologico e oferece alta
resisténcia ao desgaste. Eles sdo comumente utilizados para resolver problemas tribolégicos
e, especialmente, o problema de lubrificacdo em aplicagbes em que lubrificantes fluidos
sé@o ineficazes e indesejaveis. As formulagdes de lubrificantes soélidos sao tipicamente
compostas de um so6lido, um aglutinante e aditivos, como inibidores de corrosdo ou
solventes. Produtos contendo lubrificantes solidos estéo na forma de

1. Pos;

2. Dispersodes e suspensodes;

3. Massas lubrificantes e graxas;
4. Pastas;

5. Peliculas ou filmes finos.

Os trés lubrificantes solidos mais utilizados em aplicagdes industriais sdo MoS,, o
grafite e o PTFE, destes, o MoS, é o que possui a maior capacidade de carga compressiva
e de deslizamento, contando com um baixo coeficiente de atrito. Durante a lubrificagéo,
devido as propriedades anisotropicas e forgas fracas que ligam as lamelas no cristal lamelar,
eles sdo facilmente delaminados formando um filme lubrificante que ocupa ranhuras e
irregularidades das superficies, normalmente metalicas, minimizando o atrito e o desgaste
prematuro ( YE et al., 2009; WYPYCH, 2014).

Lubrificantes sélidos baseados especialmente em MoS, s&o importantes quando
Oleos e graxas sado impossiveis de serem utilizados devido principalmente as condigcbes

drasticas de uso ou quando contaminacdes sdo indesejaveis, como no caso de
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temperaturas extremas, altas ou baixas, que levam a perda de propriedades dos materiais
tradicionais liquidos e pastosos, como por exemplo em aplicacdes aeroespaciais devido
as necessidades de suportar altos vacuos e pressdes e em uso geral, quando vapores
precisam ser evitados devido a contaminagcbées (WYPYCH, 2014).

Lubrificantes solidos estdo geralmente disponiveis como p6é embutidos em uma
resina ou filme de cera ou como dispersdes em 6leo ou agua. Lubrificantes solidos na forma
do p6 devem ter propriedades apropriadas para criar um filme (propriedades coesivas)
que tenha alta adeséao (propriedades adesivas). Esses requisitos podem ser atendidos por
lubrificantes secos auto lubrificantes, como o MoS,, grafite e PTFE (BART et al., 2013b; HU
et al.,, 2015).

As propriedades importantes dos materiais para lubrificantes sélidos incluem
estrutura cristalina, estabilidade térmica e quimica, volatilidade, reatividade quimica, ponto
de fuséo e dureza. A estabilidade térmica (em estreita relagdo com a estabilidade quimica)
€ necessaria para evitar a decomposicao térmica do lubrificante sélido (BART et al., 2013).

2.2.2 Bissulfeto de Molibdénio

O bissulfeto de molibdénio, MoS, é encontrado mais comumente na natureza, na
forma do mineral molibdenita. Todas as variedades polimorficas do bissulfeto de molibdénio
tém estruturas lamelares que se caracterizam pelas propriedades anisotropicas. O MoS,,
por ser inerte quimica e termicamente, pode ser utilizado na forma de p6 ou ainda disperso
em Oleos e graxas lubrificantes, melhorando as suas propriedades (WYPYCH, 2014). O
autor ainda afirma que as aplicagdes do MoS, tém areas especificas para aplicagées na
engenharia, no entanto, mais recentemente a aplicacdo em lubrificante soélido vem se
destacando, devido ao seu alto potencial de reducéo de atrito devido principalmente a sua
estrutura na forma de nanotubos e nanoesferas e uma grande variedade de diferentes
nanoestruturas (WYPYCH, 2014).

Apropriedade de lubrificagdo do MoS, resulta da fraca forga de Van Der Waals entre os
planos S-Mo-S e as fortes ligagbes covalentes no mesmo plano, permitindo o cisalhamento
entre os planos S-Mo-S. Enquanto seu coeficiente de atrito testado em condi¢des de ultra
alto vacuo foi relatado como sendo inferior a 0,001, a aplicagéo de MoS, é muito limitada
a atmosfera que apresenta umidade, por exemplo, meios que contenham as moléculas
de O, ou H,O. O resultado do seu contato com tais moléculas formam basicamente o
MoOQ,, perdendo assim sua funcionalidade de lubrificante, devido ao aumento do atrito,
com o aumento da umidade. A causa principal da falha do MoS, em ambientes imidos esta
associada a sua estrutura facil de ser rompida, a alta atividade quimica ao oxigénio e a
propriedade de higroscopicidade do composto. Essas desvantagens restringem a aplicagdo
do filme MoS, em diversos meios (LI, et al., 2019; WANG, et al., 2019; LI, et al., 2019).
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Nas ultimas duas décadas, chama atencgéo para o consideravel aumento no nUmero
de artigos relatando o uso desse composto na técnica de tratamento de superficie por meio
do plasma. As aplicagbes do MoS, apresentam-se sempre para o cunho da redugdo de
atrito em pares tribolégicos com as mais diversas aplicagcbes, seja ela em vacuo, aditivada
ao lubrificante liquido ou sélido e, inserida na matriz metalica do substrato.

O fato & que o uso MoS, na forma de filme fino em componentes metélicos que
trabalham imersos em lubrificantes liquidos, sob regime de lubrificagéo limitrofe, devido a
ajustes e folgas, carecem de novas pesquisas.

Em sua pesquisa Cohen (1998) analisou as propriedades tribolégicas de MoS,,
texturizados sob filmes finos em uma camada de baixa espessura, utilizando o quartzo
como substrato. O autor mensurou coeficientes de atrito da ordem de 0,04 (e menores)
e baixo indice de desgaste medidos em areas planas dos filmes, utilizando AFM. Por fim,
considerou o MoS, um componente promissor para revestimentos tribolégicos, onde a
lubrificacdo isenta de 6leo é necessaria (COHEN et al., 1998).

Niakan (2014) avaliou a estabilidade térmica do revestimento composto de DLC-
MoS, sintetizados, utilizando a técnica de sputtering com alvo de MoS,. Os resultados
demonstraram que os filmes de DLC-MoS, possuem grande potencial para serem usados
como revestimento protetor para aplicagdes industriais nas quais os revestimentos podem
ser expostos a temperaturas elevadas, da ordem de 400° C em ar e 500° C em baixa
pressdo, para ser consideravelmente estavel, mantendo-se o baixo coeficiente de atrito
(NIAKAN et al., 2014).

No trabalho de Ye et al., (2009), estudou-se a capacidade de carga e 0s mecanismos
de desgaste em condi¢des de desgaste por atrito oscilante por meio de carga sob uma
esfera e baixa frequéncia. Foi aplicado uma pelicula sélida de dissulfeto de molibdénio
ligado a um material aglutinante com base em Sb,O,, utilizando discos em ago SAE
1045 como substrato para realizagdo dos ensaios. Os resultados mostraram excelentes
desempenhos de baixo atrito (inferior a 0,05) e resistentes ao desgaste dentro de uma
ampla faixa de carga (entre 20 N e 800 N) e de uma ampla faixa de frequéncia oscilatéria
entre (5 Hz e 30 Hz) (YE et al., 2009).

Li (2018) ensaiou filmes finos em multicamadas nanomeétricas de Li-Pb/MoS, em
substrato de ago inox 304 pela técnica de magnetron sputtering, variando o periodo/tempo
de deposicdo das camadas e a orientagdo. Avaliou também as propriedades tribologicas
dos filmes em aplicagdes em sistemas sob vacuo. O autor concluiu que € possivel controlar
a deposi¢éo em multicamadas, por meio do controle do tempo de deposi¢éo de MoS, e,
obter uma camada uniforme quando se utiliza um tempo inferior a 20s (LI et al., 2018).
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2.2.3 DLC - Diamond Like Carbon

Os filmes de Diamond Like Carbon (DLC) € uma classe de materiais compostos
por carbono e hidrogénio, que atraem cada vez mais o interesse para aplicacao em varios
ambientes de lubrificacdo devido ao seu baixo coeficiente de atrito e alta inércia quimica.
Estas excelentes propriedades tornam o revestimento por DLC adequado para uso
abrangente no campo de reducédo de desgaste e de atrito (SUI et al., 2018).

Os filmes de DLC podem ser classificados como dopados ou ndo dopados. O DLC
dopado pode ser dividido em duas subclasses como metal dopado (Ti, W, Mo, Cr etc.)
e ndo metal dopado (Si, F, N, B etc.). Revestimentos de DLC ndo dopados podem ser
classificados de acordo com a presenca de hidrogénio. Quando dopados com hidrogénio,
recebem a nomenclatura a-C:H, quando néo ha dopagem permanecem em a-C ou ta-C, no
entanto, ambos os tipos podem receber modificacdes através do acréscimo de elementos
nédo metalicos (a-C:H:X-X) ou metélicos (a-C:H:Me) (BEWILOGUA et al., 2009; CICEK et
al., 2018).

Os filmes de DLC que contém até 50% de hidrogénio sao classificados como filmes
de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e abaixo de 1% de hidrogénio séo apenas filmes
de DLC amorfo (a-C). O DLC hidrogenado possui a aplicagdo mais ampla desses filmes,
voltado principalmente para situacdes que exploram os coeficientes de baixo atrito e alta
resisténcia ao desgaste dos materiais tratado. E natural, portanto, que muitos esforgos
tenham sido investidos na caracteriza¢ao das propriedades triboldgicas desta configuracéo
de DLC (GRILL, 1999).

Esses revestimentos sé&o obtidos por meio de métodos de deposi¢édo via plasma.
Os filmes de DLC podem ser depositados através da técnica PAPVD - Plasma Assisted
Physical Vapor Deposition (Deposi¢éo de Vapor Fisico Assistido por Plasma) ou PACVD
- Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (Deposi¢do de Vapor Quimico Assistida por
Plasma), onde ambos obtém caracteristicas de baixo coeficiente de atrito, baixa reatividade
quimica e alta resisténcia ao desgaste (ROBERTSON, 2002).

No estudo de Pagnoux (2015), foi analisada a influéncia da degradacao inicial da
superficie em corpos de prova revestidos por DLC hidrogenado (a-C:H) com diferentes
estados de asperezas superficiais, em meio a lubrificacao liquida. O autor afirma que embora
as asperezas iniciais das amostras revestidas possam ser vistas como danosas e que
podem levar a fragmentacgéao local, elas provavelmente quebrar&o os picos de rugosidade
mais proeminentes do contra corpo e, como resultado, protegem toda a superficie revestida
da pressao de contato excessiva, aumentando a vida util geral do revestimento (PAGNOUX
et al., 2015).

O filme de DLC hidrogenado tem sido o mais aplicado na industria de componentes
automotivos (PODGORNIK, Bojan e VIZINTIN, 2005), no trabalho de Shi et al. (2017),
eles consideraram pertinente a investigacéo da relacao das propriedades triboldgicas dos
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filmes de aC:H de baixo coeficiente de atrito (0,01 no vacuo), em pegcas mecanicas em
condic¢des de trabalho em ambientes na presenga da humidade (vapor de agua). O autor
observou em seus experimentos que 0 mecanismo sinérgico da forca soélido-s6lido em meio
liquido destruiu a camada de filme e estabilizou o coeficiente de atrito em 0,15, retratando
um carater de relagdo direta entre as propriedades tribolégicas do filme com a taxa de
desgaste e coeficiente de atrito (SHI et al., 2017).

Na pratica, os revestimentos DLC sdo comumente utilizados em sistemas onde
muitas vezes o segundo componente do par tribolégico ndo é revestido pelo mesmo filme.
Aliado a esta condigcéo, o uso de aditivos lubrificantes, redutores de atrito e antioxidantes,
podem formar uma interacdo sinérgica entre a triboquimica do sistema. Diante desse
contexto, no estudo de Sugimoto et al. (2013), buscou investigar a interacdo entre os
revestimentos a base de DLC-H com aditivos MoDTC (molibdénio ditio-carbonato). Apesar
do aditivo ter reduzido o atrito, a analise no 0Oleo lubrificante ap6s um ensaio tribologico
constatou a presenga de debris contendo compostos de molibdénio duro, incluindo MoS,
e 6xidos de molibdénio, atribuindo que o desgaste de DLC sob a lubrificacdo de MoDTC
seja resultado de grafitizagédo, ou seja, saindo do ago onde o DLC foi depositado para a
formacgédo de nodulos de grafite (SUGIMOTO et al., 2013).

Os trabalhos anteriores confirmam a necessidade de estudos entre a interagéo de
revestimentos de DLC em contato com diferentes superficies, outros compostos quimicos
adicionados e/ou aderidos em superficies metalicas na presenca de lubrificante ou outros
aditivos que visam o aumento da vida util do par tribolégico. Para isso, faz-se necessario
uma analise abrangente em todos os compostos envolvidos no tribossistema.

O trabalho desenvolvido por Hershberger (2004), buscou comparar os revestimentos
de DLC comercialmente disponiveis a uma variagéo do filme, conhecida por a NFC (Near-
Frictionless Carbon), objetivando a redugéo no atrito e amento na confiabilidade e vida util
de injetores e dos componentes metalicos de bombas de veiculos de injecéo direta, do
ciclo Otto, que estavam apresentando falhas por desgaste. O autor utilizou a proporcéo
do fluxo de metano/hidrogénio depende do tipo de filme sendo depositado sendo 50%
H, para NFC, e 75% H, para NFC,. Em seguida caracterizou o desgaste por ensaios de
esfera-disco em meio seco e lubrificado e no proprio injetor. Os resultados mostraram que
as formas variadas das deposicoes tiveram um comportamento tribolégico melhor no seco
para o NFC,, e no meio lubrificado com o NFC,, obtendo menores desgastes e otimizagéo
em suas propriedades para estas aplicacbes (HERSHBERGER et al., 2004).

No estudo de Podgornik et al. (2008), avaliou-se por meio do contato esfera-plano,
o desempenho tribologico e a compatibilidade dos revestimentos de DLC amorfo (aC:H)
e DLC dopado com W (Me-C:H), com lubrificantes comercialmente disponiveis, além de
diesel e gasolina, em condi¢gbes de lubrificagdo de contorno. O comportamento tribologico
do aC:H apresentou melhores resultados quando ensaiados em lubrificantes de base PAQO,

bem como o DLC dopado com W obteve menor taxa de desgaste em composicdes contendo
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enxofre, podendo ser justificado pela formacéo do tribofilme do tipo WS na superficie de
aco. Ao usar combustiveis (diesel) como lubrificantes, o revestimento DLC ndo dopado
apresentou a melhor protecao de superficie e menor coeficiente de atrito (PODGORNIK et
al., 2008).

Dorner-Reisel et al. (2014) observaram a necessidade de depositar revestimentos
de DLC, para aumentar a resisténcia ao desgaste em pecas de motor, que operam sobre
alta pressao e/com temperatura. O autor avaliou filmes com DLC tetraédrico (ta:C) e DLC
hidrogenado (a-C:H), realizando ensaios de esfera sobre disco em meio seco e em molhado
utilizando o diesel com 10% de biodiesel como lubrificante. A analise de espectroscopia
Raman, demonstrou que a temperatura de contato interferiu, na microestrutura do DLC,
indicado pelo aumento de liga¢des sp? C—C (DORNER-REISEL et al., 2014).

2.3 REVESTIMENTO POR TECNOLOGIA DE PLASMA

A deposicao de filmes finos € uma alternativa que possibilita a melhoria de
propriedades das superficies de materiais, aplicados em varios campos, como, engenharia,
ciéncias biomédicas, até mesmo para fins decorativos. No entanto, &€ na engenharia que
esta se destaca, devido as inUmeras possibilidades de aplicacbes (CARVALHO, 2016).

Na industria metal mecanica, a técnica de filmes finos vem sendo cada vez mais
utilizada, devido ao seu potencial em melhorar as propriedades superficiais como aumento
de dureza, da resisténcia a abraséo, da resisténcia ao desgaste, da resisténcia a corrosao,
e da sua vida util (ELISA et al., 2018).

Por definicdo, filmes finos sdo revestimentos com espessuras que variam numa
escala de nanémetros até alguns micrOmetros, tais filmes sdo depositados sobre uma
superficie denominada substrato. Na Figura 11 € mostrado uma micrografia obtida por MEV
de uma secéo transversal da aplicacéo de um filme fino de MoS, sobre substrato de liga de
Pb-Ti (BLANDO, 2005; STRAPASSON, 2010).

Figura 11 — Micrografia da vista lateral de uma deposi¢do com MoS,

SEI 5.0kV X30,000 WD 8.0mm _ 100nm

Fonte: Li et al., (2018)
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De acordo com Tatsch (2000), as técnicas de deposicao de filmes finos por plasma,
podem ser classificados de acordo com as caracteristicas de cada processo de aplicacdo
e, séo colocadas em grupos em funcéo das semelhangas entre os métodos. Assim, pode-
se dividir em dois grupos fundamentais: a) crescimento do filme dado pela reacédo das
substancias envolvidas no processo com a superficie do substrato (ex.: nitretacdo de
elementos quimicos como o silicio, titanio, etc.); b) crescimento do filme sem reacdo dos
seus compostos sobre a superficie do substrato, entre os processos estdao: CVD, PECVD,
PVD, etc. O organograma exposto na Figura 12 retrata a subdivisédo (TATSCH, 2000).

Figura 12 — Divisdo dos métodos de deposigao dos filmes finos

Oxidagéo e nitretagéo
térmica do Silicio
Reagdo da
— superficie com ——
o substrato -
Obtencgo de Silicetos pela reagio
do Silicio com filmes metalicos
depositados
Filmes
Deposi¢ao quimlca Os filmes sido formados pela reagao
finOS —lap artir da fase de vapor quimica de espécies convenientes na
CVD (Chemical Vapor Deposition) superficie do substrato
Sem reaq;'io da DﬁpOSiQiO fisica Neste processo as espécies do filme
- - sdo arrancadas fisicamente de uma
sup! erficie com a partir da fase de vapor fonte, por temperatura (evaporacdo)
o substrato PVD (Physical Vapor Deposition) ou por impacto de ions (sputtering)
Deposi¢io a partir Neste processo a espécie, em forma
— de liquidos liquida, é gotejado e centrifugado
sobre o substrato

Fonte: adaptado de TATSCH, (2000)

O estudo para desenvolvimento dessa tese, direcionou-se a utilizagdo de dois filmes
multicamadas, sendo um crescido por PVD e outro por PECVD. A deposicéo fisica de
vapor (PVD), consiste em depositar filmes finos em um estado gasoso para um estado
sélido, e a técnica de magnetron sputtering, consistindo basicamente na deposicéo de
particulas solidas, removidas de uma fonte sélida (alvo) por meio de corrente elétrica, sobre

um elemento (substrato), dentro de uma camara de baixa pressdo, com gases reativos.

2.3.1 Magnetron sputtering

Diante dos varios processos de obtencao de superficies com deposi¢ao de filmes
finos, a técnica por sputtering (pulverizacdo) possui algumas vantagens como: maior
adsor¢éo, mais dispersdo, graos menores, alta ades&o, maior uniformidade, deposi¢éo por
camadas de filmes compostos, possibilidade de controle de parametros de crescimento do
filme, entre outras (MOURA, 2010).
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Durante o processo de deposicao por filmes finos utilizando a técnica de sputtering,
faz-se necessério a aplicacéo de uma tenséo que seja suficiente para arrancar os atomos,
formando assim uma diferengca de potencial entre o alvo (catodo) e o substrato (anodo),
ocorrendo em ambiente a baixa pressdo sob o fluxo de um gas néo reativo (CARVALHO,
2016; TATSCH, 2000). Nessa atmosfera, um campo elétrico surge entre o anodo e o catodo,
devido a diferenca de potencial e a presenga do gas inerte, ocorre entre eles uma descarga
elétrica luminosa, eletricamente neutra e composta por ions do gas de trabalho (Ar) e
elétrons denominada plasma. As moléculas do gas ionizado sdo aceleradas pelo campo
elétrico e se chocam contra a superficie do alvo metalico levando a ejecdo do material
desejado (Figura 13) (LUZA, 2016).

Figura 13 — Esquema de um reator de plasma para utilizacdo da técnica de magnetron sputtering

Catodo =

Filme fino Substrato

T

Argénio Véacuo

Fonte: Adaptado de LUZA, 2016; MOURA, 2010; NASCIMENTO, 2017

No magnetron sputtering, uma particula carregada sob a ag¢do do produto vetorial
entre a velocidade e 0 campo magnético produz uma forgca magnética (1?' =qix E) fazendo
com que os elétrons desprendidos do alvo ndo alcancem o anodo, ficando confinados na
regido de ionizacao, por meio do campo magnético, aumentando a eficiéncia da ionizacao
dos 4tomos. Nesta regido, o acumulo de elétrons vai dar origem a um aumento significativo
na probabilidade de ocorréncia de uma coliséo entre os elétrons e os atomos do gas,
ou seja, a ionizagdo € maxima e o plasma confinado cria a figura de um anel circular,
caracterizando-se um plasma mais denso, sendo o centro deste anel, a regido de maior
remoc¢ao de material, tornando assim, o sputtering mais direcional (LUZA, 2016; MOURA,
2010; NASCIMENTO, 2017; TATSCH, 2000).

Neste processo, a deposicéo de filmes finos sobre um substrato por PVD, envolve
processos especificos, conhecidos por nucleacédo e crescimento. A nucleagéo inicia-se a
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medida que os atomos sao removidos da fonte soélida (alvo), perdem energia e atingem
0 substrato, iniciando-se a aglomeragdo de material em pequenos nucleos, dispostos
aleatoriamente sobre a superficie. Esses pequenos aglomerados de atomos séo
denominados clusters. A medida que os clusters crescem sobre a superficie do substrato,
ocorrem novas aglomeragdes por meio da adsor¢do quimica, surgindo nucleos, também
conhecidos por ilhas. O processo de crescimento dessas ilhas continua aumentando,
dando origem a canais e lacunas, que, pela continuidade do processo, sdo coalescidas
até que o material depositado esteja revestindo completamente a superficie (AGUZZOLI,
2008), resumidos na Figura 14.

Figura 14 — Processo de formagao de filmes finos
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Fonte: adaptado de STRAPASSON (2010)

2.3.2 PECVD

O processo de deposicdo CVD por vapor quimico assistido por plasma (PECVD -
Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition), caracteriza-se por um método versatil de
producao de filmes finos, com boa taxa de crescimento, devido ao uso do plasma para
decomposicao quimica dos precursores, utilizados como fontes ativas no processo de
deposicao sobre uma superficie dentro de um reator (PRASAD et al., 2005). A possibilidade
de deposigéo sob baixas temperaturas (em torno de 300 °C) e baixissima presséo, além da
facilidade de deposi¢cdo em amostras com diferentes tamanhos e formas, torna o processo
ainda mais vantajoso e atraente sob o ponto de vista econdmico (WU et al., 2008).

O processo de uma deposicdo em um reator convencional DC, consistem em
polarizar negativamente a base do porta amostra, em relacdo a parede da camara, que
encontra-se aterrada, embora a mesma seja o &nodo no circuito elétrico (RAMOS, 2016).
Essa polarizagéo é conseguida por meio de uma fonte e eletrodos, que produzem elétrons
livres através de descargas elétricas, dando uma caracteristica luminescente, tipica do
plasma. (JANSEN, 1998).

Dessa forma, no PECVD os gases organicos precursores, ganham energia e sao
dissociados e ionizados em temperatura proxima a temperatura ambiente por meio de uma
descarga elétrica aplicada entre o0 &nodo e catodo, podendo combinar-se no proprio plasma,
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ou no substrato, dentro da camara de vacuo, durante o processo de deposicao (CURCIO,
2015). Os parametros envolvidos no processo interferem diretamente na qualidade dos
filmes. Para uma boa aplicagédo da técnica de PECVD, é preciso obter um controle sobre os
parametros dos processos como: geometria e pressdo da camara, posicao dos eletrodos e
do porta amostra, poténcia e fluxo da descarga, assim como, os tipos de fonte de excitagéo.
(D’AGOSTINO, 1990; SHOHET, 1991).

A diferenca de potencial elétrico provoca a dissociagdo das moléculas do precursor,
tornando-as reativas e atraidas para a deposicao de forma aleatéria (ions negativos
atraidos ao catodo), nas superficies do substrato. Tal deposi¢éo aleatéria produz um filme
amorfo homogéneo, uniforme e aderente sobre diversas superficies, no entanto, a variagéo
de pardmetros como: temperatura de deposicao, vazao do gas, composi¢céo do gas, fonte
de alimentacao, ciclo de trabalho, interface, determinam a qualidade e aderéncia do filme
depositado. Estes parametros influenciam nas propriedades mecénicas do filme, além de
propriedades como rugosidade, coeficiente de atrito e espessura do revestimento (GHADAI
et al., 2018).

24 CONSIDERAQ()ES TRIBOLOGICAS

Por reunir aspectos das ciéncias fisica, quimica, materiais e mecéanica, a tribologia
pode ser considerada como um dos ramos mais complexos do ambito da engenharia
mecanica. Grandes nomes da tribologia como Zum Gahr (1987), Hutchings (1992) e
Dowson (1998), Jost (1966), Bhushan (2001), a definem, resumidamente, como a ciéncia
que enstuda a interacdo entre superficies em movimento relativo, relacionando-a aos
estudos inerentes de atrito, lubrificacdo e desgaste. O principal objetivo da tribologia é
entender e procurar solugdes para problemas cotidianos, trazendo como resultado
aumento da eficiéncia e da vida util, juntamente com a redugao de custos com interrupgoes
e manutencao dos sistemas mecanicos (BHUSHAN, 2005).

O atrito e 0 desgaste ndo sdo propriedades intrinsecas dos materiais, no entanto,
os fenébmenos tribologicos sdo sistémicos. Os mesmos possuem caracteristicas que
dependem dos mecanismos do tribossistema que estad atuando. O surgimento desses
fendmenos esté ligado aos elementos do sistema, como a geometria do contato, tipo do
movimento, pressao de contato, velocidade, temperatura, condicbes do ambiente além das
propriedades mecéanicas dos materiais (VIEIRA, 2017).

A classificacdo simplificada do tipo de contato entre dois corpos foi estabelecida
por Hertz em 1882, sendo ela dividida em contato conforme e néo-conforme, podendo
ainda considerar o limiar entre eles. E classificado como contato conforme aquele entre
duas superficies, que mesmo por auséncia de uma forga externa, ocorre-se em uma area
diferente de zero, ajustando-se perfeitamente em termos macroscépicos, sendo facilmente
observado e bem caracterizado em situagbes de contato entre superficies de perfis
semelhantes, como paralelas e planas (JOHNSON, 1987).
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Por outro lado, quando duas superficies se tocam em uma linha ou um ponto,
ocorre o contato ndo-conforme. Nessa interacéo, a area de contato possui dimensotes
muito menores que as dimensdes dos corpos em contato. Esta forma pode ser encontrada
em situagcdes em que pelo menos uma superficie possua uma curvatura, CoOmo no caso
do contato entre esferas (JOHNSON, 1987). Na Figura 15 & possivel encontrar as duas
situacdes definidas por Johnson, sob a visédo de Hutchings (1992).

Figura 15 — Exemplos de contato (a) conforme e (b) ndo-conforme

(a)

(b)

—

Fonte: Adaptado de HUTCHINGS (1992)

Nesse trabalho, utilizou-se 0 mesmo raciocinio desenvolvido por Hertz, baseando-
se na deformacéo elastica das superficies e na formacao de uma area de contato com
forma aproximadas de um retangulo. O equacionamento proposto por ele para esse tipo de
contato, permite estimar a largura da area, chamada de “2a” e a distribuicdo da presséo no
contato (BUDYNAS e KEITH NISBETT, 2011).

Metade da largura da regido de contato, representado por a € obtida pela equacgéo 1:

2m;+ myF
n B L Q)
Onde,

m, e m, — constantes de materiais;

F é — forca de contato;

B — constante geométrica do contato;

L — comprimento do contato ao longo do eixo.

Area de contato ¢ definida pela equacéo 2:
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area - 2alL (2)

A Figura 16 ilustra o contato simplificado entre as superficies de um sistema came-
seguidor, que foi utilizado na elaboracéao desta tese.

Figura 16 — Regido de contato entre superficies de um sistema came-seguidor

Came «—

~ —Seguidor

Fonte: Elaborada pelo autor

Para este ensaio, a relagédo utilizada para calcular a pressdo de contato maxima
(P, € exibida na equagéo 3:

ma

malL 3)

Em muitos sistemas mecéanicos sdo aplicados lubrificantes como redutores de
forca de atrito entre superficies, conseguindo com isso reduzir a taxa de desgaste por
deslizamento. O principio basico de funcionamento de um lubrificante é estar separas as
superficies que estdo em deslizamento, causando uma resisténcia ao cisalhamento abaixo
do valor das superficies. A intensidade do desgaste e do atrito em um par tribologico esta
ligado ao regime de lubrificagéo atuante, pois os mecanismos de interacéo das superficies
se alteram com os fenbmenos do contato e com os regimes de lubrificagéo.

De acordo com Norton (2013) é possivel, atribuir trés formas segundo as quais uma
peca ou sistema pode “falhar”, sendo elas a obsolescéncia, quebra ou desgaste acentuado.
Dentre estas, a mais comumente estudada na Tribologia € a area relacionada ao desgaste,
que é considerado uma falha lenta e gradual, as vezes imperceptivel. O autor ainda afirma
que o desgaste é o Unico modo de falha ao qual nada escapa.

O desgaste pode ser especificado de varias formas, e segundo Bhushan (2013) é
possivel classificar a sua intensidade em severa ou moderada, em fungdo da dimensao e
geometria de debris liberados por parte de uma superficie macia, quando esta entra em
contato relativo com uma outra. Ainda pode ser classificado pelo tipo de movimentacao do
par tribolégico, como deslizamento, rolamento ou ambos combinados. Os mecanismos de
desgaste foram listados por Zum Gahr (1987), compondo a lista os mecanismos de adeséo,
abraséo, corrosao, eroséo e fadiga de superficie conforme a Figura 17.
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Figura 17 — Representagéo dos principais mecanismos de desgaste
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Reaciio
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Fonte: Adaptado de Zum Gahr (1987)

Fdiga superﬁcial

Beasley e Ting (1974) apud Maru (2003), afirmam que a espessura minima de filme
lubrificante & da ordem de 1 ym (para um lubrificante liquido) para inicio da ocorréncia
de contato metal-metal, logo, ocorrendo o desgaste, no caso especifico do par came-
seguidor. A medida que essa espessura diminui, diferentes mecanismos de desgaste séo
potencialmente introduzidos. A agéo entre as superficies em contato do par no sistema
came-seguidor € complexa e envolve muitas variaveis na relagéo. Entre os parametros que
devem ser observados estdo a rugosidade da superficie, ondulagéo e tensdes; histérico
prévio de usinagem; moédulos de elasticidade; atrito (rolamento e deslizante); materiais;
lubrificacdo; corrosdo; e cargas (ROTHBART, 2004). Basicamente, os quatro tipos de
desgaste envolvidos no mecanismo came-seguidor sdo: adesivo, abrasivo, corrosivo e por
fadiga. Além disso, ha outros tipos de falhas de superficies menos significativas, como
desgaste erosivo, desgaste por cavitacao e fretting.

Segundo Norton (2013) o desgaste adesivo, geralmente chamado galling, scuffing,
ou scoring, ocorre entre duas superficies sélidas deslizantes. Da-se pela interagéo entre os
atomos da superficie dos materiais em contato, ocorrendo a transferéncia de material de
uma superficie para a outra e, eventualmente, pela formacéo de fragmentos soltos. A alta
presséo local combinada com o movimento de deslizamento relativo ao longo dos planos
cristalogréaficos, causa o desgaste na interface de contato. Quando um par de regibes
altas (picos) sdo forcadas a se separarem, ocorre normalmente a ruptura onde a secéo
for mais fraca. Nesse caso, se no processo de separagao a difuséo for rapida o suficiente,
ocasionara a soldagem/transferéncia de material do pico desprendido de um elemento no
elemento oposto, caso contrario, a particula deixara as superficies e passara a ser tratada
como particula livre, de terceiro corpo, podendo, entdo, causar riscos e cavar sulcos em
ambas as pecas, tal dano é denominado scuffing, ou scoring (NEALE, (1995); ROTHBART,
(2004)).
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O desgaste abrasivo ocorre quando duas superficies estdo em contato e uma é
consideravelmente mais dura do que a outra. Esse desgaste € caracterizado principalmente
pela remocao de material entre as superficies afetadas, ocorrendo a perda massica. Esse
mecanismo é comumente encontrado em componentes do sistema came-seguidor. De
acordo com Hutchings e Shipway, (2017) o processo pode ser observado de duas formas:
entre dois corpos ou trés corpos. A abrasao entre dois corpos se refere a um material duro
e rugoso deslizando sobre um material mole, ocorrendo a introdugédo da superficie mais
dura na superficie mais mole, consequentemente a remocao de material. No outro caso,
em abraséo por trés corpos, particulas livres e duras se introduzem entre as superficies
deslizantes, provocando a remog¢éo de material das superficies mais macias ou em ambas.

O processo de corroséo ocorre sob condigdes normais em praticamente todos os
materiais, sendo a oxidagé@o forma mais comum encontrada. Na grande maioria, os metais
reagem com o oxigénio presente na atmosfera e na agua, formando os 6xidos. A acdo da
oxidagdo sobre as superficies do came-seguidor, ocorre devido ao contato deslizante ou
rolante dos dois corpos em meio liquido (ROTHBART, 2004). Os 6xidos formados possuem
baixa aderéncia a superficie, tornando-os facilmente removiveis pelo contato deslizante ou
por rolamento entre dois corpos. Assim, por meio desse contato, essas particulas duras e
fradgeis se desprendem e ficam livres, contribuindo para a acédo do desgaste abrasivo por
terceiro corpo. O lubrificante pode ser utilizado para minimizar o processo de desgaste,
assim como, de corroséo, agindo de forma favoravel as superficies (NORTON, 2013).

O mecanismo de falha por fadiga superficial & proveniente de corpos rolantes em
contato por rolamento puro ou principalmente pela combinagdo com uma pequena por¢ao
de deslizamento. A ocorréncia da fadiga possui variaveis, como velocidade, carga, material,
temperatura, geometria das superficies, lubrificante e quantidade de deslizamento, podendo
ocorrer de forma superficial ou subsuperficial (HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017). Os cames,
rolamentos e engrenagens s@o elementos de maquinas com dindmicas de componentes
semelhantes. E consideravel o nimero de falhas devido a fadiga da superficie, no entanto,
a grande maioria dos dados estatisticos de desgaste foram desenvolvidos para rolamentos
€ engrenagens, mas nédo para sistemas de cames seguidores (ROTHBART, 2004).

Durante a ag¢do do rolamento, o acimulo de deslocamentos apdés um elevado
namero de ciclos atuard como um gerador de tensdes, concentrando-se em uma pequena
area de contato local. Essas tensdes resultantes nas superficies desses elementos, sdo
denominadas tensdes de Hertz ou tensdes de contato (NORTON, 2013). O resultado
do acumulo dessas tensdes é o inicio de uma trinca, que logo tornar-se-4 em uma falha
por formacéo de crateras (pitting - arrancamento de pequenos pedacos do material da
superficie). Ao continuar o movimento, logo culminard numa rede de rachaduras, evoluindo
posteriormente em uma falha por lascamento (spalling - perda de pedagos maiores da
superficie), culminando na falha do componente por fadiga superficial (NEALE, (1995);
HUTCHINGS e SHIPWAY, (2017)).
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A fadiga de contato superficial de elementos rolantes pode ser iniciada por inclusées
duras no material; corrosdo; elevadores de tensdo de superficie, como amassados,
imperfeicdes de retificacdo ou concentracoes de tensdo geométrica; micro lascamentos;
e interagdes superficiais dependentes da rugosidade e espessura do filme lubrificante
(ROTHBART, 2004). Rothbart, (2004) acrescenta sobre a possibilidade de camadas finas
endurecidas, indentagbes para medidas de dureza, altas velocidades de deslizamento,
temperatura excessiva, tipo de lubrificante ou contaminagdo podem acelerar o processo
de fadiga.

Dessa forma, o estudo dos mecanismos de desgaste em uma maquina especifica,
possibilita o entendimento e o aprimoramento de seus projetos. Dentre os principais
métodos para quantificar desgaste adotados pela literatura séo por meio da perda massica,
andlises de particulas ou evolucdo da rugosidade durante o processo e, ainda, por analises
microscépicas da topografia da superficie dos elementos e, a principal forma de obté-los é
por meio de tribdmetros.
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MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento desta tese foi realizado de acordo com as etapas representadas
na Figura 18, visando atender os objetivos propostos. Os procedimentos experimentais
serdo descritos seguindo a sequéncia apresentada neste esquema.

Figura 18 — Fluxograma do desenvolvimento dos trabalhos desta tese

Projeto e Confeccgdo

construcao dos corpos
do tribbmetro de prova

Nitretagao

Aplicagao do Aplicagdo do
filme de filme de DLC-
MoS,-TiN Si

|

Caracterizaca
o dos filmes

=

Ensaios
tribolégicos

Analise do
desgaste das
amostras

Fonte: Elaborada pelo autor

3.1 PROJETO E CONSTRUCAO DO TRIBOMETRO

Para a realizagéo desta etapa, foi projetado e confeccionado um tribdmetro do tipo
cilindro sobre um bloco em forma de disco, simulando a regido de interesse do conjunto
da bomba de alta pressdo do sistema de injecdo Common Rail. A bancada tribolégica foi
projetada de forma a permitir a obtencéo do desgaste, para avaliar a resisténcia dos filmes
produzidos e estudados nesse trabalho.

O objetivo da maquina desenvolvida é promover desgaste por atrito deslizante,
através de um par tribolégico do tipo came-seguidor, onde o came, de perfil cilindrico,

mantem-se em contato continuo contra um disco metalico alojado em um émbolo/pistéo,
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sendo este forgcado contra o cilindro sob forga proporcionada por uma mola. A Figura 19
apresenta a disposi¢cao dos componentes ensaiados, em vista lateral e em perspectiva.

Figura 19 — Disposi¢ao entre o came e o disco e 0s seus movimento

Eixo
Came

Disco
Embolo

Fonte: Elaborada pelo autor

Para dar suporte aos émbolos, foi necessario o uso de blocos cilindricos,
confeccionados aco SAE 1020 e, por haver movimento alternado entre os pares, optou-se
pelo encamisamento dos blocos utilizando uma camisa de bronze, com objetivo de reduzir
o atrito entre esses pares, visualizado na regido central o componente exibido na Figura
20 (a).

Os émbolos foram confeccionados em ago SAE 1045, torneados e em seguida
retificados para garantia de deslizamento sobre uma camisa de bronze com o minimo atrito
(Figura 20 (b)). Sua principal funcéo € a de suporte dos discos (corpos de prova), sendo
este alojado dentro do bloco cilindrico realizando do movimento alternado de subida e
descida (reciprocating), transferindo a forga da mola para os discos.

O eixo de cames cilindricos foi confeccionado em agco SAE 1045, com a particularidade
de ter sido usinado em duas partes. A primeira parte tratou de usinar o eixo sem os cames
nas medias nominais de projeto, respeitando as interferéncias do rolamento e dos cames.
Em seguida, os cames foram usinados, posicionados (defasados em 120°) e soldados no
eixo, obedecendo as distancias nominais do projeto. O eixo foi submetido a ensaios de
microdureza, constatando-se a néo interferéncia do processo de soldagem na dureza da
superficie do came (Figura 20 (c)).

A estrutura do tribbmetro (Figura 20 (d)) foi confeccionada em placas de agco SAE
1020 com espessura de 12,70mm. Na Figura 20 (e), temos a vista em perspectiva dos

componentes do tribdmetro.
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Figura 20 — Vistas dos componentes do dispositivo

Vistas em 3D do cilindro Vistas em 3D do émbolo

(a) (b)

Eixo de cames utilizado no tribdmetro

(©

Componentes da estrutura do tribdbmetro em 2D Vista em perspectiva da montagem do tribdmetro

(e)

Fonte: Elaborada pelo autor

O desenvolvimento do dispositivo em questéo, elaborado para esta tese possibilitou
a criacdo de uma Patente de Invencgéo (PIl) de nimero BR 10 2019 026447 0, sob depdsito
no INPI, via UFRN em parceria com o IFRN.
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3.1.1 Configuracao do funcionamento dispositivo para os ensaios

O tribbmetro cilindro sobre disco ou Tribocame' ( Tribocam) foi acoplado a um motor
elétrico DC de 1cv utilizado para rotacionar o eixo. Utilizou-se um volume de 35ml de
lubrificante e um jogo de molas com coeficiente de expansao k = 100,3N/m, rota¢éo 480rpm,
velocidade tangencial desenvolvida € de V = 60,31e-2m/s. Por meio de programacgéao de
um inversor de frequéncia, foi possivel registrar a quantidade de horas ensaiadas com o
motor em funcionamento, além de estabelecer o controle de rotacdo e incrementar o tipo de
partida e desligamento de forma suave (tipo rampa) do motor, reduzindo, assim, impactos
e trancos nesses dois momentos. Uma visdo em perspectiva do dispositivo € mostrada na
Figura 21:

Figura 21 — Tribdmetro cilindro sobre disco

Fonte: Elaborada pelo autor

A caracterizagdo dos contatos mecanicos foi baseada em equagdes obtidas no
capitulo 7 do livro de Norton (2013), (equagbes: 7.8, , 7.9, , 7.10, 7.11_, e 7.12). Os
valores estdo apresentados na Tabela 1.

a-d’

Tabela 1 — Valores de pressdes e tensdes de contato aplicadas no Tibocame

Grandeza de contato Valor (Mpa)
Pressdo maxima de contato (P, ) 41,1Mpa
Tensées normais (o, =0, .) -32,706MPa
Tensoes de cisalhamento (txy) 5,75MPa

Fonte: Elaborada pelo autor

1 Nomenclaturas elaborada pelo autor para tipificar o tribémetro confeccionado.
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Convencionou-se que o came 1 € 0 mais proximo ao motor, seguido pelo came 2 ao

meio e o came 3 sendo o mais distante.

3.1.2 Metodologia dos Ensaios em Bancada

A duracdo do ensaio baseou-se na contagem de ciclos de revolugdo do eixo de
cames sobre as amostras, onde, previamente foram estabelecidos trés pontos de parada
significativos para a caracterizagéo do par tribologico.

De forma continuada, as paradas ocorreram em 10.000 (10k), 100.000 (100k) e
1.000.000 (1M) ciclos, nos quais a duragéo de tempo de cada ensaio, obtida a partir da
razao entre numero de ciclos programados e o nimero de rotagdes por minuto do motor
convertido em horas.

A Tabela 2 apresenta os valores de ciclos estabelecidos para o ensaio, convertidos
em tempo de ensaio (horas e minutos) e distancia percorrida.

Tabela 2 — Numero de ciclos e tempo de ensaio no tribdmetro e distancia percorrida

N° de ciclos | Tempo de ensaio (hh: mm) Dist. percorrida (m)

10.000(10k) 00:21 754
100.000(100k) 03:29 7.540
1.000.000(1M) 34:44 75.400

Fonte: Elaborada pelo autor

Na conclusdo de cada etapa foram feitas paradas, nas quais as partes méveis da
bancada eram removidas, fotografadas e limpas. Em seguida, os trés corpos de prova
foram submetidos a um banho ultrassénico, imersos em alcool isopropilico e depois em
acetona P.A., e encaminhadas para as analises superficiais e estruturais. Apds as analises,
0s corpos de prova foram inseridos novamente ao equipamento, sempre ha mesma posicao
e no mesmo émbolo, tomando como referéncia as indicagdes feitas nos émbolos e nos
corpos de prova, assim como um novo fluido lubrificante era inserido na cuba, dando inicio
a um novo ciclo.

Ao término do ensaio de 1.000.000 (1M) ciclos as superficies dos cames eram
retificadas. Este procedimento era feito com o eixo no proprio local de funcionamento
utilizando uma sequéncia de lixas de SiC de maior para menor granulometria, #180 > #400
> #600 > #1200 > #2000.

Apds o lixamento, os cames, juntamente com a cuba, foram limpos utilizando &lcool
isopropilico e acetona P.A. e em seguida foram secos utilizando soprador térmico.
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3.2 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Para a confecgcéo dos 20 corpos de prova (discos) foi utilizada uma barra de ago
SAE 1045, de 12,70mm de didmetro obtidos através do corte refrigerado em uma cortadora
elétrica policorte metalografica, deixando-os com sobremetal de 0,127mm (OBERG et al.,
1963). No processo de retificagcdo, removeu-se os 0,127mm de material sobressalente
utilizando um rebolo abrasivo de 6xido de aluminio branco, grao #60, de 150mm de
diametro, realizando 4 passos de 0,08mm a 3500rpm e avang¢o de 10mm/min, dressado
para o acabamento, obtendo-se ao fim um valor nominal de ~5,00mm de altura dos corpos
de prova como € mostrado esquematicamente na Figura 22.

Figura 22 — (a) Desenho esquematico com as dimensdes dos corpos de prova e (b) fotografia dos
corpos de prova confeccionados para utilizagdo nesse trabalho.

@12,7

Fonte: Elaborada pelo autor

Apds o processo de retificagdo, com auxilio de uma micro retifica manual, os corpos
de prova foram identificados e referenciados em suas laterais, objetivando fazer coincidir a
mesma posicdo de montagem em todos os ciclos durante o decorrer dos ensaios. A Figura
23, mostra a referéncia e a montagem de um corpo de prova na sede do émbolo.

Figura 23 — (a) Corpo de prova referenciado e (b) Montagem na sede do émbolo

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.3 PREPARACAO E DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Foram realizadas deposi¢coes em um total de oito discos, onde dois previamente
cortados ao meio para utilizagdo no ensaio de uniformidade, sendo estes divididos em dois
conjuntos, obedecendo o critério de composic¢des distintas dos filmes, como exibe a Figura
24,

Figura 24 — Esquema de diviséo dos conjuntos de corpos de prova para a deposi¢cao dos filmes

Conjunto 01 Conjunto 02
MoS, DLC
+ +
TiN Si

Fonte: Elaborada pelo autor

Antes dos procedimentos de deposi¢édo, as amostras? foram submetidas a 20 min
de banho ultrass6nico em alcool isopropilico e posteriormente acetona. Essa limpeza foi
realizada para a remocéo da gordura, poeiras e 6xidos presentes na superficie que podem
reduzir a aderéncia do filme.

Antes da realizacdo da deposicao dos filmes finos, os corpos de prova passaram
pelo processo de nitretagéo por meio de gaiola catddica (tratamento duplex) confeccionada
em titanio, desenvolvida por Alves, et al. (2007) e utilizada no reator de nitretagédo produzido
no Laboratério de Plasma (LabPlasma) da UFRN. Neste processo foi inserida uma camada
de nitreto de titanio na superficie, possibilitando obter uma melhor aderéncia dos filmes de
MoS,-TiN e DLC-Si, através do processo por magnetron sputtering e PECVD. Esta etapa
confere um aumento da dureza superficial dos corpos de prova, assim como a promove
a reducéo das tensdes residuais formadas na interfase entre substrato/filme, tendo como
objetivo minimizar falhas na adeséo entre esses pares (JASINSKI et al., 2018). As amostras
foram posicionadas na parte interna da gaiola sobre o porta amostra, estando em potencial
catodico. Tal configuragdo promove a ocorréncia do “efeito de borda”, permitindo que as
bordas e pontas das amostras sejam submetidas ao maior bombardeio de ions (Figura 25).

2 A partir do momento que 0s corpos de prova iniciaram o tratamento, foi adotada a nomenclatura amostra.
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Figura 25 — Fotografia do reator utilizado no processo de nitretacéo por gaiola catodica (a) Reator de
nitretacéo; (b) Gaiola de titAnio com amostras na regiéo interior

Fonte: Elaborada pelo autor

Os valores dos parametros de nitretacdo por gaiola catédica (tratamento duplex)
foram os mesmos para todas as amostras para que ndo houvesse alteragdes na qualidade
da aderéncia entre os filmes e o substrato. A nitretacéo foi realizada em cooperagéo com
Libério (2019), seguindo valores estabelecidos nos trabalhos de Gontijo et al. (2006), Sousa
et al. (2012) e Praxedes et al. (2016), listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros e valores utilizados na nitretacdo das amostras

Parametro Valores

Fluxo 80% N, +20% H,
Tempo (h) 4
Temperatura (°C) 430
Tenséo (V) 520
Corrente (A) 0,4
Pressao (mBar) 2
Poténcia (W) 208

Fonte: Elaborada pelo autor

ApOs esse processo, aguardou-se o resfriamento natural do reator, ainda em véacuo,

até a temperatura ambiente para evitar a oxidagéo das amostras.
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3.3.1 Deposicao do filme em multicamadas de MoS, e TiN

A deposigédo dos filmes de MoS, e TiN, foi realizada utilizando o sistema de
Pulverizacdo Catddica, do Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma
(LabPlasma) da UFRN, descrito por Nascimento (2011). A confec¢éo e preparacdo dos
alvos de Ti e MoS, seguiram os mesmo procedimentos adotados no trabalho de Libério
(2019). Os filmes finos foram depositados utilizando a da técnica magnetron sputtering, em
um reator de camara cilindrica como o desenho esquematico esta exibido na Figura 26 e
descrito no Quadro 1.

Figura 26 — Reator de magnetron sputtering Quadro 1 — Descri¢do dos itens do reator de
utilizado para deposigéo de filmes magnetron sputtering

Item Descricao

1 Flange superior em ago inoxidavel
Janela de comunicacgédo
Borracha de vedagao superior
Magnetron sputtering
Vidro de borossilicato (300 x 40) mm

Porta amostra

Borracha de vedacéo interior

0 N O o M~ WO N

Flange inferior em ago inoxidavel

Bomba mecanica - Edwards® - Modelo
E2M8, vazao volumétrica de 6 m%h

Bomba difusora - Edwards® - Modelo
Difstak, vazao volumétrica de 60 m3/h

11 Visores de indicadores de pressao

Fonte: NASCIMENTO, (2011)

O reator é composto por uma camara cilindrica de borossilicato com dimensdes de
300mm de diametro e 40mm de altura. A parte inferior da camara é conectada ao sistema
de vacuo composto por uma bomba mecanica de palhetas rotativas da Edwards ® (modelo
E2M8, série 5083 86) com: velocidade volumétrica de 6m®h em série com uma bomba
difusora (modelo Difstak) com velocidade volumétrica de 60m3h da mesma marca. A
pressdo minima atingida pelo sistema durante este trabalho foi de 8x10“Pa. Um termopar
foi acoplado no centro do porta-amostra tocando na face inferior do substrato. Os valores
de temperatura foram obtidos com auxilio de um multimetro digital.

Com o objetivo de melhorar a integridade estrutural do filme de MoS,, a deposi¢éo
do foi intercalada com o filme de TiN logo ap6s cada camada depositada, protegendo-o
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contra corrosdo e humidade do meio externo ao reator (Mikhailov et al. (2007), Wang et al.
(2008) e Sangiovanni (2013)). Foram realiazdas deposi¢cdes em quatro corpos de prova,
sendo este quarto corpo utilizado para caracterizacdes adicionais ou para substituir alguma
amostra se necessério.

Anteriormente ao tratamento, os alvos foram submetidos a um pré-sputterting
de 5 min, para remover as impurezas contidas na superficie deles. Os alvos utilizados
permaneceram a uma distancia fixa de 7cm do porta amostra, no mesmo eixo (imaginario)
do feixe de deposi¢céo do plasma.

ApOs o processo de pré-sputtering, iniciou-se a deposicdo com o alvo de bissulfeto
de molibdénio, por um periodo de 60min. Em seguida, foi utilizado o alvo de titénio, por um
tempo de 90min. O processo foi repetido mais uma vez e finalizado. A Tabela 4 apresenta
os parametros utilizados no processo de deposi¢éo dos filmes de MoS, e TiN pela técnica

de magnetron sputtering.

Tabela 4 — Parametros de deposigéo de filmes de MoS, e TiN, por magnetron sputtering.

Parametros de deposicao

Camada MoS, TiN

Fluxo de gas Ar (10sccm) Ar (10sccm) + N, (2sccm)
Corrente (A) 0,12 0,15

Tenséo (V) 800 800

Poténcia (W) 96 120

Pressao de trabalho (Pa) 4x10-38 4x10-8

Tempo (min) 60 90
Temperatura do CP (°C) 85 130

Fonte: Elaborada pelo autor

O filme obtido esta representado esquematicamente na sequéncia exemplificada da
Figura 27.

Figura 27 — Representagé@o esquematica da sequéncia de deposigéo para a obtengéo do filme de MoS,
e TiN

Fonte: Elaborada pelo autor
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A Figura 28 exibe a imagem fotografica das amostras ao final das deposicoes.

Figura 28 — Fotografia das amostras revestidos pelo filme de MoS, e TiN

Fonte: Elaborada pelo autor

Apesar da aplicagdo do enxofre contido no composto quimico MoS, nos objetos
de estudo deste trabalho, é de inteira ciéncia do autor, todas as implicagcdes do seu uso
quanto a Optica do aspecto ambiental e de politicas de reducdo do teor de enxofre dos
lubrificantes. Entretanto, o estudo visa que a deposi¢do desses filmes finos ndo venha a
desprender das superficies.

3.3.2 Deposicao do filme em multicamadas de DLC e Si

Um conjunto de amostras nitretadas foi levado ao Laboratério Associado de Sensores
e Materiais (LABAS/INPE) para a deposicao dos filmes multicamadas de DLC-Si. Foram
feitas deposicoes em quatro corpos de prova e um deles foi separado para a verificagdo
da uniformidade do filme. Os filmes foram depositados utilizando a técnica PECVD-DC
pulsado com catodo adicional em um reator composto por uma camara cilindrica de aco
inoxidavel com volume interno de 120L, conforme mostrado na Figura 29.

Figura 29 — Diagrama esquematico do sistema de deposicdo PECVC-DC utilizando as bombas de
vacuo e o catodo adicional.

Valvula Pneumatica
Bomba Mecénica
Bomba Difusora
Cémara Realor
Tela Ancdica
Cétodo Adicional
Porta Amostras
Cerdmica Isolante
Fonte DC Puisada

-— -—

| t

L L L L

g HOn

Fonte: LUGO GONZALEZ, (2017)
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O sistema de vacuo da camara & composto por uma bomba mecéanica de paletas
rotativas, modelo Edwards E2M80, a qual realiza um vacuo primario desde a presséo
atmosférica até 3x102Torr, e uma bomba difusora Diffstak 250/2000M que realiza alto vacuo
até alcancar 10-°Torr. O fluxo dos gases inseridos foi regulado por controladores eletronicos
de fluxo devidamente calibrados para cada tipo de gas (LUGO GONZALEZ, 2017).

As amostras foram colocadas dentro do reator, sobre o catodo e foi realizada uma
limpeza com plasma de arg6nio seguida pela deposicdo das camadas de silicio e DLC,

respectivamente, conforme os parédmetros da Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros de deposicéo dos filmes em multicamadas DLC-Si, por PECVD

Fluxo

Processos Etapas Gas (sccm) Tensao (V) Tempo (min)
Limpeza - Ar 2 -600 40
12 Ar 2 -1200 1
Intercamada
28 SiH, 4 -800 15
Ar 2
Gradiente 3%,5%,7%,92 SiH, 4 -800 5
C,H, 30
Filme de DLC 42,6°,8° CH, 30 -800 40

Fonte: Elaborada pelo autor

A sequéncia de etapas da deposigédo pode ser observada de forma esquematica na
Figura 30.

Figura 30 — Representagéo esquematica da sequéncia de deposig¢ao para a obtencao do filme de DLC
e Si

Intercamada de Si

Substrato strato Substrato

Substrato

Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 31 exibe a imagem fotografica das amostras ao final das deposicoes.
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Figura 31 — Fotografia das amostras revestidos pelo filme de DLC e Si.

Fonte: Elaborada pelo autor

A deposicéo do filme de DLC combinado em multicamadas com o Si, possibilita a
diminuic@o da tenséo residual, tornando-os mais coesos sobre a superficie do substrato. A
deposicdo dos filmes de DLC-Si e os ensaios realizados no tribdmetro, foram necessarios
para observar os mecanismos de desgaste e o modo de comportamento do filme frente ao
tipo de contato entre came e seguidor, além disso, sua aplicacao foi também utilizada como
parémetro para a comparagéo ao filme de MoS,, produzido por técnica de deposicdo e com
composicéao diferente.

3.4 CARACTERIZAGCAO DAS SUPERFICIES DAS AMOSTRAS

Nesse tdpico serdo descritos os métodos para avaliagdo das modificagdes inerentes
a morfologia superficie e a microestrutura dos filmes utilizados nas amostras antes e ap6s
0s ensaios tribologicos.

3.4.1 Dureza

Para as amostras de MoS,-TiN, foram feitos ensaios de microdureza Vickers
realizados seguindo a norma ASTM D 6079-04, no microdurémetro Shimadzu HMV-G 20ST,
utilizando uma carga de 0,5kgf (HV_0,5) por 10s, sendo suficiente para ocorrer deformacdes
elasticas e plasticas sobre as amostras, possibilitando a medi¢do das diagonais formadas.
Para as amostras de DLC-Si, foram realizados ensaios de nanodureza, com indentador
do tipo Berkovich, utilizando uma carga de 100mN durante 10s. Foram realizadas cinco
indentacgdes, extraindo o valor da média aritmética de cada amostra e o valor apresentado
foi a média entre as trés amostras.

3.4.2 Rugosidade

A avaliacdo do perfil da rugosidade foi realizada nas superficies das nove amostras
no inicio e no final de cada ensaio, utilizando um rugosimetro portatil Surtrénic 25 da Taylor
Hobson seguindo a norma ISO 4287 (R), estabelecendo que o comprimento da varredura

fosse equivalente a cinco vezes o valor do cut-off selecionado, em fungédo do valor de R,
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obtido. Foram realizadas cinco medi¢cbes em pontos distintos na area de contato do par
tribolégico, no sentido transversal aos riscos do contato do came com o disco, utilizando
um cut-offde 0,8mm e um Ln 4,0mm operando com filtro gaussiano definido sobre a média
ponderada do perfil.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise dos aspectos microestruturais superficiais das amostras foi obtida por
meio da microscopia eletronica de varredura (MEV), no inicio e no final de cada ensaio,
seguindo ampliagcOes predefinidas para observar as falhas. Utilizou-se o equipamento da
TESCAN modelo Vega 3 - LMU.

3.4.4 Analise quimica semiquantitativa por EDS

A caracterizagdo quimica semiquantitativa das amostras foi obtida por EDS,
seguindo os mesmos procedimentos adotados no MEV. As andlises foram realizadas em
um detector X act (Oxford Microanalyses Group) acoplado ao MEV e, para interpretacédo
de dados acerca da composi¢cdo quimica obtida por EDS, foi usado o software INCA,
com comprimentos de imagens variando de 39,5um a 60.2um, em pontos de até 2um de
diametro, a 20,0kV.

3.4.5 Desgaste por perda massica

Com o auxilio de uma balan¢a analitica com resolucdo de décimo de miligrama, da
marca Shimadzu AUW Series, a perda méssica foi mensurada no inicio e no final de cada
ensaio, onde os valores foram registrados em sua forma absoluta na unidade do grama.
Antes da medida, as amostras foram submetidas a uma limpeza por banho ultrassonico
usando Acetona P.A. por 30min, para remog¢édo de elementos menos aderentes em sua

superficie.

3.4.6 Uniformidade dos filmes

Para verificacdo da espessura das camadas formadas e do comportamento fisico
do filme, as analises de uniformidade foram obtidas através de MEV realizadas na segcéo
transversal das amostras com filmes depositados. A

Figura 32 exibe o0 esquema da regido utilizada para analise.
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Figura 32 — Vista esquematica do perfil de deposicéo nos corpos de prova

Substrato 7

—  Areade —'|II
eposigio

Vista de topo Vista de lateral

Fonte: Elaborada pelo autor

3.4.7 Espectroscopia Raman

Acomposicéo e a qualidade estrutural dos filmes foram analisadas por espectroscopia
Raman realizada com o sistema LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific) com laser de
16mW e 633nm para os filmes de MoS, e 514nm para os de DLC-Si. Todos os espectros
foram obtidos com tempo de aquisicao de 5s, acumulagdo de 10 medidas com intervalo
espectral de 200 — 1800cm-', observando as bandas referentes aos modos de vibragédo
transversal acustico (TA), longitudinal acustico (LA) e transversal 6ptico (TO) decorrentes
das vibragdes Raman de primeira ordem. Também foi levado em consideracao as variaveis
que indicam alteragbes nos espectros como o percentual de hidrogénio (%H); a razédo
entre ID/IG, onde ID ¢é a intensidade do pico D (Desordem) e IG é a intensidade do pico
G (Grafite); a posicédo do pico G (p6s-G) e a largura a meia altura da curva G (FWHM).
(SCHARF e SINGER, 2003).

3.5 ANALISE DO LUBRIFICANTE

O lubrificante utilizado nos ensaios de desgaste foi o diesel S10 (B10) como
lubrificante, sendo este adquirido através de compra em um posto comercial da cidade de
Natal/RN.

As analises fisico-quimicas foram realizadas nos Laboratério de Combustiveis e
Lubrificantes do departamento de Quimica (LCL) e no Nucleo de Ensino e Pesquisa em
Petréleo e Gas Il (NUPEG ll), todos situados na Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Natal-RN, Brasil.

Foram avaliados os principais aspectos que se relacionam com o comportamento
tribolégico, que estéo apresentados na Tabela 6 a seguir.
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Tabela 6 — Resultados dos aspectos fisico-quimicos do diesel S10 (B10)

Andlise Resultado Método Equipamento Resolucao

Tode  canows (SN Dhecoasionn T men A

I'n:l ;ﬁ‘eege 0,5 mg KOH/g %Sé-gzn Método Analitico ?35\12?)1'10
Estapllidade 32,6h EN 15751  Rancimat 843, Metrohm By

Fonte: Elaborada pelo autor
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram divididos em duas partes, cuja primeira esta voltada aos que
atende a caracterizacgao e avaliagdo dos aspectos morfologicos, quimico e estrutural, como
também, dos métodos de deposicao dos filmes no estado inicial dos ensaios.

A segunda parte dos resultados esta voltada a apresentacao e discussao em relagéo
ao comportamento mecanico dos filmes durante o decorrer dos ensaios tribolégicos, sendo
apresentada a evolugdo do desgaste e a permanéncia deles nas superficies das amostras,
por meio de imagens da morfologia do desgaste em fungéo do numero de ciclos ensaiados
durante os ensaios tribolégicos.

Alguns resultados foram compilados e simplificados para facilitar a analise
comparativa.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A morfologia superficial das amostras de MoS,-TiN antes do ensaio apresentou um
aspecto granular em toda superficie da amostra. Essa textura € devido ao processo de
deposicdo pela razéo entre gas reativo e o gas de trabalho (N,/Ar). O tamanho médio
de graos foi da ordem de 2um, segundo Chuang et al., (2018) o tamanho de graos esta
relacionado ao tempo e temperatura do processo de deposicéo.

E possivel observar ainda, que o material depositado apresentou uma camada
téo fina que foi incapaz de sobrepor os riscos de acompanhamento do rebolo, ou seja,
as ranhuras iniciais da retificacdo, dando a este perfil de deposicdo uma caracteristica
de filme fino, corroborado com uma quantidade de ferro observada na analise quimica.
Esses riscos associam-se a regides de concentragcdo de tensdo, acelerando o inicio de
abertura de lacunas na estrutura do filme. Outro defeito observado foi a presenca de
algumas microcrateras, atribuidas ao desprendimento de esferas de TiN, por crescerem
em tamanhos e orientacdes diferentes, reduzindo a densidade de elementos do filme
na superficie. A ocorréncia de corpos esbranquigados esta relacionada as particulas de
impurezas aderidas devido ao manuseio e a ndo limpeza pelo processo de ultrassom a fim

de resguardar a integridade do filme (Figura 33).
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Figura 33 — Imagem obtida por MEV da superficie da amostra recoberta com filme de MoS,-TiN

SEM O RY | WD T mm
View field: 253 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Dateymidiy) 08207118

Fonte: Elaborada pelo autor

Devido ao alto indice de micro crateras, o filme nao obteve uma uniformidade e
organizagao dos elementos na deposicéo, onde, nao foi possivel observar os contornos de
gréo, vé-se graos separados indicando interligacdes fracas entre si, possivelmente por uma
alta taxa de deposicéao da Ultima camada de TiN ou baixa vazéo de nitrogénio.

Para a analise da espessura e uniformidade do filme, foi utilizada a amostra
seccionada contendo duas camadas do filme. Na Figura 34, pode-se ver uma deposicéo
em multicamadas entre o filme de MoS, e TiN, com uma ades&o inicial pouco satisfatoria,
no entanto, sem indicios de desplacamento entre as interfaces.

Figura 34 — Imagem obtida por MEV da secéo transversal de uma amostra com deposicao de filme de
MoS, e TiN

SEM HV: 30.0 kV WD: 15.15 mm

Vewneiw2samm | peese
SEM MAG: 9.97 kx | Date(m/d/y): 06/21/19

Fonte: Elaborada pelo autor
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A espessura média da camada de MoS, obteve valores de 1,22 + 0,2um, e 2,38
+ 0,2um para a camada de TiN. A camada de TiN apresentou maior espessura devido
ao maior tempo de exposi¢éo, condizendo com a aproximacao de valores de deposicao
obtidos seguindo os mesmos parametros do estudo de Liborio (2019).

A Figura 35 mostra os espectros Raman realizados com laser de 633nm nos filmes
de MoS,-TiN depositados sobre amostras nitretadas de ago SAE 1045. No intervalo
espectral de 460 - 550cm-' também foi observado o modo de vibracdo de segunda ordem
2A. A banda de vibragdo observada no intervalo de 360 - 450cm™" trata-se da convolugéo
dos picos de MoS, de primeira ordem E‘zg (883cm) e A1g (408cm"), além das contribuicbes
das bandas de TiN adjacentes a essas posi¢cdes. Todas as bandas de primeira ordem sao
resultantes de modos vibracionais dentro da camada S-Mo-S. A alta poténcia e energia do
laser usado nas analises induziram a formag&o de 6xidos de molibdénio (MoO,) com picos
proximos a 820cm-' e 985cm-' (WINDOM et al., 2011). Para evitar esse efeito a analise
deveria ser feita com baixa poténcia, contudo, foi necessario utilizar esta configuragéo para
extrair informagdes vibracionais da camada de TiN (mais externa) e do lubrificante logo
abaixo.

Figura 35 — Espectro Raman para os filmes de MoS,-TiN

TIN TIN
TIN (LA) MoS,  (a)
(TA)

e

Intensidade normalizada (u.a.)

MoOy
_______ : MoO5
' L 1 1 L '
200 400 600 800 1000 1200

deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Elaborada pelo autor

Nas amostras recobertas com filme de DLC-Si foi possivel identificar a presenca
de ranhuras subsuperficiais que néo foram totalmente sobrepostas pelo filme; possuindo
sentido unidirecional com mesma intensidade, remetendo ao processo de retificagao e,
caracterizando assim, o filme como filme fino. Observa-se gréos de tamanho médio 6um,

uma textura uniforme, coesa, sem crateras e sem orientagbes definidas, caracterizando
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0 aspecto amorfo do filme de DLC-Si. O processo CVD néo utiliza alvos, dessa forma, os
materiais empregados e o equipamento utilizado possibilitaram uma excelente disperséo
homogénea dos filmes sobre o material do substrato, resultando numa deposicdo de
satisfatéria. A presenca de microesferas foi identificada sobre a superficie do filme, sem
aspecto de desprendimento do mesmo e, teve sua composicdo atribuida a gréos de
carbono, identificados pela analise de EDS (Figura 36).

Figura 36 — Imagem obtida por MEV da superficie da amostra recoberta com filme de DLC-Si

L =
SEM HV: 20.0 kW WD: 18.30 mm

View field: 508 m Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500X Date(midiy): 01i01/10

Fonte: Elaborada pelo autor

A anélise microestrutural do filme DLC-Si foi realizada na segéo transversal da
amostra. Na Figura 37, pode-se constatar uma boa ades@o com interfase Unica, sem
diferencgas visuais entre as camadas e indicios de desplacamento.

Figura 37 — Secgéo transversal de uma amostra com deposicao de filme de DLC-Si

SEM HV: 30.0 kV WD: 14.28 mm VEGA3 TESCAN
View field: 15.8 ym Det: SE 2um
SEM MAG: 16.0 kx | Date(m/d/y): 01/01/10

Fonte: Elaborada pelo autor
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Percebe-se na imagem, uma regido de interface bem definida, com a diferencga entre
o gradiente de cor das superficies. As faixas de deposi¢cées acima do substrato obtiveram
média de valores em 4,70 + 0,4um, levando em conta todas as camadas.

O espectro obtido pode ser visualizado na Figura 38Figura 1 — Esquema simplificado
dos componentes do sistema de injecao Common Rail dentro da faixa caracteristica de 800
— 1800cm e é caracteristico de filmes de DLC apresentando as bandas D e G (ZENG et
al., 2013). Para uma analise mais detalhada sobre a posicéao e intensidade das bandas D
e G foi realizada a deconvolugédo do espectro Raman utilizando a fungéo gaussiana. Pode
ser observado na Figura 38 que a banda G é a mais intensa e esta centrada em 1556cm-.
A banda G esté relacionada com os dominios grafiticos presentes no filme e, também a
primeira ordem de simetria E, .

O pico menos intenso é referente a banda D de desordem e defeitos estruturais do
material e para o filme obtido esta centrada em 1380cm™'. O alongamento das ligacdes se
traduz na banda G enquanto a banda D decorre dos modos de estiramento dos atomos sp?
nos anéis aromaticos, configurando carbono amorfo puro (CASIRAGHI, 2011).

Figura 38 — Espectro Raman para os filmes de DLC-Si

Intensidade normalizada (u.a.)

e e e A e e o i e e |
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman {cm“}
Fonte: Elaborada pelo autor
Os parametros do espectro Raman, como posi¢des, larguras e intensidades do

pico D e G estédo intimamente relacionados com a densidade, tamanho e estrutura dos
aglomerados sp2.
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O teor relativo das ligacdes sp® e sp? € um dos parametros mais importantes que
determinam as estruturas e propriedades dos filmes DLC. Assim, a medic¢ao do teor de sp®
tem sido um aspecto importante de muitas investigacdes de DLC (CUI et al., 2010). Dados
de diversos trabalhos possibilitaram a constru¢@o de uma relag@o ndo linear entre FWHM
(G) do espectro Raman (A = 514nm) e o contetdo de sp® de filmes de DLC livre de H
(FERRARI e ROBERTSON, 2001). Um modelo quadratico ajustado aos dados foi utilizado
para obter um contetdo de 0.30 + 0.08 de sp?® para o pico G com FWHM de 169.13cm. De
acordo com (CASIRAGHI et al., 2005), o FWHM (G) mede o comprimento da ligagédo e a
desordem do angulo de ligagdo em aglomerados sp?, que tém relagdo com a tensao sentida
pelos aglomerados. O baixo valor de contetdo de sp® indica maior ligagdo do tipo sp? e
menor distor¢éo na ligacéo. O perfil do espectro Raman obtido corresponde a um filme de
DLC com hidrogenacgéo abaixo de 20% (BONETTI, 2008).

4.2 AVALIAGAO DO DESGASTE SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS CONTROLE

As imagens foram agrupadas na Figura 39. Para a avaliagéo do desgaste utilizou-se
as imagens da superficie das amostras ao final de cada ciclo. As imagens foram utilizadas
como registro das condi¢des superficiais, revelando a ocorréncia de desgaste e permitindo
avaliar os mecanismos de desgaste cada etapa do ensaio. As imagens foram realizadas
no centro dos corpos de prova, uma vez que esta é a regido de contato triboldgico. As
andlises de EDS foram realizadas antes do ensaio tribolégico e apds o Ultimo ensaio de
cada conjunto revestido.
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SEM HV: 30.0 KV
View field: 509 pm
SEM MAG: 495 x

SEM HV: 30.0 k¥
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Figura 39 — Imagens obtidas por MEV da superficies das amostras Controle
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Apbs o processo de retificagdo, as superficies dos CP’s apresentaram a mesma
densidade de ranhuras, oriundas do processo, seguindo as mesmas direcdes e, uma
regularidade no perfil de rugosidade das amostras.

O ensaio de 10k ciclos funcionou como running-in do mecanismo came-seguidor,
que € quando toda superficie da amostra (incluindo picos e vales) entra em contato
com o outro par tribolégico, dessa forma, foi possivel observar uma alta densidade de
deformacdes plasticas pontuais em forma de entalhes, como também a presenca de riscos
esclerométricos aleatérios ocasionados por particulas duras, desprendidas das asperezas
das superficies, oriundas do processo de retificacdo. Ha também indicios de desgaste
adesivo, devido a formacgéo dessas particulas, ocasionando o dano por escoreamento ou
scuffing (MICHALCZEWSKI et al., 2018). Esse dano esta associado a lubrificagéo limitrofe,
em conjunto com a dindmica de movimento do mecanismo, onde encontram-se agrupados
rolamento e deslizamento, semelhante ao encontrado em dentes de engrenagens
(NORTON, 2013).

A imagem apds o ensaio de 100k ciclos mostra regides onde o came deixa o
contato com os discos. Os riscos estéo dispostos de forma direcionada e homogénea, de
média intensidade, em fungéo de terem sido provocados por particulas metalicas duras.
E possivel visualizar pontos de micro crateras espalhadas sobre as superficies. A esta
formacéao pode-se atribuir que o regime de lubrificagéo caracteristico do mecanismo came-
seguidor descrito por Bayer (2004) e Julien (2007). Segundo os autores o pico de pressao
do fluido ocorre proximo a regido de saida, de forma que a pressédo caira rapidamente
quando da separagéo das superficies (came-seguidor), ocorrendo o fenémeno do desgaste
cavitativo, com a presenca de pitting, nesse caso, conhecido por cavitagao de fronteira livre
(BAYER, 2004; JULIEN, 2007).

Ap6s o ensaio de 1M de ciclos foi possivel observar uma padronizacdo do efeito
de desgaste abrasivo nas superficies das amostras, a partir da constancia dos riscos
esclerométricos, agora com a particularidade da presenca de proas, formadas pela quebra
dos picos das asperezas de maior amplitude.

Dentro das condicdes limite do material, com baixa carga e rotagéo, juntamente com
o tempo de ensaio, as tensdes de contato foram consideradas baixas para a ndo ocorréncia
de formacao de spalling, false brinelling e pitting por fadiga de contato, mecanismos de
falhas, caracteristicos do sistema came-seguidor.

A partir da analise quimica semiquantitativa dos elementos de liga do aco SAE 1045
foi possivel observar uma quantidade consideravel do elemento Fe, o que ja era esperado,
devido contaminagdo com impurezas do processo de retificacdo. A porcentagem em massa
encontra-se de acordo com as especificacdes do fabricante do aco SAE 1045 (SAE J403,
2014).
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A quantidade de oxigénio detectados no EDS esta associada a uma possivel oxidacao
das amostras em contato com o diesel durante os ensaios. Foi demonstrado por Habibullah
et al. (2015) a natureza quimica do lubrificante em conjunto com o aumento da quantidade
de ciclos, pode acelerar o processo de corrosao oxidativa. Lu et al. (2005) observaram que
a presenca de acidos graxos livres e oxigénio no biodiesel conduz a formacgdo de éxidos
inorganicos com o aumento da temperatura; esses 6xidos podem promover a formagéo de

Fe,O, e Fe,0, na superficie.

4.3 ENSAIO TRIBOLOGICO DAS AMOSTRAS MOS,-TIN

A Figura 40, mostra a superficie das amostras recobertas com filme de MoS,-TiN
antes e apds os ensaios tribologicos. As imagens foram realizadas na regido central, no
inicio e fim do contato entre o came e as amostras.

A inspecéo visual das imagens da superficie das amostras permitiu verificar que o
filme obtido apresentou uniformidade satisfatéria. A observacao dos elementos quimicos
caracteristicos do filme depositado (Ti, Mo e S) por meio do EDS e da espectroscopia
Raman demostrou que o foi obtido o filme de MoS,-TiN e dessa forma prosseguiu-se com
os ensaios triboldgicos.

Figura 40 — Imagens obtidas por MEV da superficies das amostras MoS,-TiN

(a) Antes dos ensaios (b) Apos 10k ciclos

.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.95 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.08 mm L VEGA3 TESCAN
View field: 253 pm Det: SE 50 ym View field: 506 pm Det: SE 100 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 06/07/19 SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 07/03/19
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(c) Apo6s 100k ciclos (d) Apos 1M ciclos
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Fonte: Elaborada pelo autor
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No ensaio de 10k ciclos, € possivel inferir que na regido central e de interface, onde
0 came manteve contato, houve varios indicios de desprendimento dos filmes de TiN e
MoS,, estimando-se que tenha sido removida toda a primeira camada do filme (TiN + MoS,)
e, partes pontuais da segunda camada do filme. A presenca de trincas percorridas ao redor
dos graos, com caminhos multifacetados, esta associada a fragilidade nas ligacoes entre
0s graos das camadas superiores, favorecendo o desprendimento em blocos de TiN da
camada mais externa, resultando numa falha por falta de coeséo do filme ensaiado.

As tensdes de cisalhamento (compressivas, ciclicas e estaticas) provocadas pelo
contato do came com a amostra, proporcionaram o surgimento do mecanismo de desgaste
abrasivo a dois corpos, onde, embora 0 material do came possuisse uma dureza inferior
a superficie da amostra revestida com TiN, houve a ocorréncia de deformagéo plastica
e delaminagéo (escorregamento) do filme de MoS,, por a¢bGes termomecénicas sobre a
estrutura lamelar do MoS,,.

A presencga de um fluido de baixa viscosidade (diesel) nho ambiente em que o par
tribologico esta inserido, corrobora positivamente para a ocorréncia desse tipo de desgaste.
Esse tipo da falha pode ser justificada pela reagédo do O, com o Mo formando o MoO,,
fazendo com que resulte no aumento do atrito causando, principalmente, o cisalhamento
interplanar das estruturas em camadas unidas por for¢as fracas de Van der Waals (HE et
al., 2016; LI, Qiang et al., 2019).

Outra possibilidade da analise da falha é sob a perspectiva do filme de TiN,
caracterizado por ser um filme duro, que tende a fraturar em blocos, sem dobras, devido
seu comportamento mecanico tipo fragil e, dependendo das condi¢des de deposic¢ao, as
tensdes de cisalhamento produzidas na interface interna do filme, podem ser maiores
que 5x108N/m? (CAMPBELL, 1970). Ainda que a tensdo maxima de cisalhamento do filme
seja superior a da exercida pelo came, o acumulo de tensdes compressivas e cisalhantes
nas falhas do filme, além de danos da subsuperficie, defeitos preexistentes, como poros,
descontinuidades na microestrutura oriundas do processo de deposi¢cao (FONTANA, 1997),
nédo se pode descartar a hipdtese da ocorréncia de falha por fadiga de baixo ciclo, mesmo
que abaixo da tensédo de cisalhamento do filme de TiN, com isso, € possivel a ocorréncia
da falha sob a hip6tese de um comportamento fragil do filme e falha por um comportamento
dactil do filme.

Apb6s o ensaio de 100k, nessas condicbes ainda é possivel encontrar vestigios
de uma camada estirada e esgarcada (deformada plasticamente) de MoS,, devido a boa
adesd@o ao substrato e pela sua acédo lubrificante. Nas partes inferiores das amostras,
também ha presenca de regides com aspecto de remocéao parcial/total dos filmes, exibindo
parte do substrato.

Na Figura 40 (c), pode-se visualizar na regido de interface, onde o came deixa a
amostra, a presencga de trés camadas: ago, MoS, + TiN, MoS, + TiN, onde o filme de MoS,
mantém preso o filme de TiN da camada superior. Também é possivel enxergar as trincas
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transgranulares, devido a fratura fragil do TiN, ou devido a delaminag&o do filme de MoS,,
seguindo as hip6teses levantadas anteriormente.

Um ndmero maior de pequenos granulos esbranquicados preenche a superficie
onde ha o TiN. Tal fato pode ser atribuido a graos de Ti internos que nao formaram filme de
TiN e foram cobertos por uma camada de deposicao superior.

As imagens da Figura 40 (d) exibe o aspecto da regido em 1M ciclos, onde ocorreu
0 contato com os cames. Visualmente, percebe-se uma menor presenca do filme de
molibdénio e enxofre, embora, na analise por energia dispersiva tenha sido detectado por
picos Mo e S. Essa evidéncia, pode ser ratificada pelos baixos valores de rugosidade e de
perda massica, atribuindo-se ao principio de deformacéo plastica e adesao do filme macio
de MoS, ao substrato. Pode-se observar a quantificagéo do elemento nitrogénio, indicando
que pode ter atingido a camada nitretada ao fim do ultimo ensaio. Na regido onde nao
houve contato, verifica-se a presenca dos filmes, constatado por picos consideraveis de Ti,
N, Mo e S, corroborando com a permanéncia do filme nesta area.

4.4 ENSAIO TRIBOLOGICO DAS AMOSTRAS DLC-SI

O resultado dos ensaios realizados nas amostras DLC-Si, estdo exibidos na
sequéncia da Figura 41, tomando como referéncia a regidao central dos corpos de prova.
A Figura 41 (a) exibe a superficie do filme no momento inicial dos ensaios e podem ser
observada a estrutura com aspecto de bolinhas caracteristico de filmes de DLC. Nao foram
observados os riscos caracteristicos da retificacdo indicando que a espessura do filme foi

o suficiente para cobrir as imperfeicdes das superficies.
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Figura 41 — Imagens obtidas por MEV da superficies das amostras DLC-Si

(a) Antes dos ensaios (b) Apos ciclos
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Andlise Espectro1 Espectro2 Espectro3 Analise Espectro1 Espectro 2

26.61 26.79 93.13
1.1 0.82 i 5.35
0.09 0.07 0.94
72.19 72.32 0.58

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figura41 (b), ap6s 10k ciclos, vé-se nas superficies da amostra, poucas alteragdes
do perfil inicial de deposi¢cdo do DLC-Si. Manteve-se a morfologia granular e a presenca
dos riscos provenientes do processo de retificagcdo, podendo inferir que ndo houve tempo
suficiente para configurar o processo de running-in das amostras. Observou-se, ainda, a
diminuicdo do nimero de esferas de maiores didametros e um aumento consideravel na
densidade de micro furos no filme, atribuindo-se ao desprendimento das mesmas pelo
contato relativo, proveniente do deslizamento entre os pares.

Somente ap6s o ensaio de 100k ciclos, as amostras apresentaram sinais do
processo de running-in. O fendbmeno pode ser evidenciado pela deformagéo plastica nos
picos formados devido & etapa de retificacéo. Tal processo € confirmado quando se observa
0 decaimento da curva de rugosidade Ra. Nas regides de vales, o filme permanece com o
mesmo aspecto inicial, ratificando sua consisténcia.

Ao final do ensaio estabelecido por este trabalho (Figura 41 (d) 1M ciclos), as
amostras se aproximaram do estagio pleno de running-in. Observa-se uma deformagéo
plastica mais acentuada dos picos e sem a presenca de desplacamentos ou microtrincas, e
ainda, pode-se considerar algumas areas de maior deformacéo plastica (realcadas em na
Figura 41 (d) em vermelho) do que uma ainda intacta (realgadas em na Figura 41 (d) em
azul). Devido sua excelente inercia quimica, o filme continua integro e com bom aspecto
visual na regido de vale, sem a presenca de ataque corrosivo ou oxidativo, mesmo em
meio molhado (ERDEMIR e DONNET, 2006). A rugosidade Ra obteve o menor dos valores
mensurado.

O filme de DLC-Si apresentou uma morfologia com bons indicios de coeséo,
considerando o numero de ciclos e o carregamento aplicado no sistema sob o meio ao qual
as amostras foram submetidas. Ndo houve ocorréncia de desplacamentos, assim como
microtrincas superficiais. A analise quimica identificou uma alta quantidade de carbono, o
que indica a permanéncia do filme sobre a superficie. Percebe-se que com o aumento da
deformacéo plastica, a porcentagem de silicio tem um leve acréscimo em relagédo a regiao
que nao houve contato com outro par triboldgico, ratificando a deposicdo em multicamadas,
atingindo camadas inferiores com o aumento do namero de ciclos.
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4.5 PERDA MASSICA

O gréfico da Figura 42 compara as variacdes da perda evolutiva de perda massica
das amostras com os diferentes filmes depositados, sob as mesmas condi¢des de ensaio.
Os valores representados séo referentes a razdo entre a massa do ciclo posterior e a

massa do ciclo anterior em cada conjunto de amostras.

Figura 42 — Evolugao da perda méassica das amostras
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os baixos valores obtidos nas diferencas de massas, podem ser justificados
inicialmente devido a baixa pressdo de contato entre os elementos e pelo regime de
lubrificacao promovida pelo lubrificante.

Percebe-se um incremento positivo simultdneo na evolugdo da perda massica das
amostras do grupo Controle, em fungdo do aumento de nimero de ciclos, configurando um
desgaste do tipo abrasivo.

O maior indice de variagéo esta no intervalo entre 100k e 1M (Am (%) de -0,08%),
a isto, pode ser atribuido a maior duragdo no tempo de ensaio, juntamente com a perda
do potencial de lubricidade, devido a sua oxidacdo e, ao material micro particulado
desprendidos dos pares tribologicos, que potencialmente funcionaram como particulas
abrasivas, terceiro corpo. As imagens de microscopia eletrdnica revelam o alto indice
de riscos de desgaste, juntamente com o aumento abrupto da rugosidade registrada nos
graficos da Figura 43, com valores de Ra 5 vezes maior que os valores inicias, quando 0s
corpos retificados.

As amostras revestidas com MoS, e TiN apresentaram comportamento oposto as
de Controle, isto porque nos primeiros ciclos de ensaios, grande parte dos dois filmes
finos que estiveram em contato com o came foram removidos, resultando num maior Am.
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Essa evidéncia pode ser visualizada nas imagens de MEV da Figura 40, que mostra o
desprendimento de placas de MoS, e TiN.

Aelevada perda de massa nos primeiros momentos de ciclos, valida a teoria de baixa
adesé&o do MoS, em meio fluido, onde pode-se atribuir que esta perda entre os ensaios dos
ciclos Ok e 10k é oriunda da remogéo de maior parte do filme de MoS, e TiN dos corpos de
prova por meio de tensdes de cisalhamento caracteristicas do tipo de contato. A camada
de filme de MoS, mais préxima ao substrato, se deformou plasticamente e se manteve
aderida a superficie do substrato, proporcionando a redu¢éo do atrito e do desgaste. Essa
ocorréncia levou a redugéo do valor da perda massica a quase zero no ultimo intervalo.

A perda massica das amostras DLC-Si apresentou um aumento em mesma ordem
de grandeza em relagcdo as outras amostras, no entanto, com uma menor perda no
decorrer dos ensaios. O baixo indice de desgaste inicial pode ser atribuido a qualidade
do procedimento de deposicéo, levando-se em conta a boa homogeneidade e uma boa
coesdo do filme. Outro fator que pode estar associado é a estabilidade quimica do filme
frente ao contato com o lubrificante. E possivel que o nimero elevado de camadas tenha
interferido no que tange a resisténcia ao cisalhamento, ainda que dureza do filme tenha
sido superior a do came.

4.6 RUGOSIDADE

A obtengédo dos parametros estatisticos mais comuns, R, R, e Rq fornecem
informacgdes suficientes para inferir sobre as propriedades das superficies onde ocorram
os desgastes. A rugosidade foi analisada e comparada de forma conjunta por cada grupo
de amostras. Abaixo, nas Figura 43 a 45, seguem a evolugdo dos valores das médias dos
paréametros obtidos pelo rugosimetro durante os ensaios nas amostras Controle, MoS,-TiN
e DLC-Si, respectivamente.

Figura 43 — Valores de Ra para os trés grupos de amostras, em Ok, 10k, 100k e 1M
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 44 — Valores de Rz para os trés grupos de amostras, em 0k, 10k, 100k e 1M
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 45 — Valores de Rq para os trés grupos de amostras, em Ok, 10k, 100k e 1M
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Fonte: Elaborada pelo autor

As superficies das amostras utilizadas nos ensaios Controle, apresentaram um
comportamento semelhante, sem discrepancias, enquadrando-se em um mesmo perfil
de rugosidade. O grau de rugosidade inicial das amostras Controle seguiu o padrdo de
componentes retificados taxando em Ra = 0,27uym — classe N4 (ABNT NBR 8404, 1984).
Este grau de rugosidade tem influéncia na intensidade de desgaste que a peca estard
sujeita (BUDYNAS e KEITH NISBETT, 2011).

As imagens de MEV corroboram com os valores de R, e Rq, em que 0s picos e vales

das asperezas das superficies do par tribolégico vao sofrendo um processo de desgaste,
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confirmando a existéncia do periodo de running-in. Um crescimento maior que o normal foi
observado no ensaio de 1M de ciclos, em consequéncia do aumento do tempo de contato
entre o came e o seguidor, ocasionado pela degradacdo oxidativa do fluido lubrificante e
da sua contaminagao por possiveis particulas de terceiro corpo, oriundas do desgaste dos
componentes do sistema.

Observou-se nas amostras revestidas pelo filme fino de MoS,-TiN, um
comportamento oposto ao ocorrido nos corpos de prova Controle. No momento inicial,
apds a deposicéo, em 0Ok ciclo, percebe-se valores mais elevados dos trés parametros
analisados, comparados com os poés-retificados Controle. A dispers&o inicial do R, definiu
bem o perfil, mostrando uma periodicidade na textura resultante do processo de deposicéo
por magnetron sputtering.

Na fase do running-in observou-se uma redugdo sequencial dos valores
dos parametros rugosidade, evidenciados pelas imagens de MEV onde mostram o
desprendimento de camadas do filme duro (TiN) e a deformacgéo plastica do filme macio
(MoS,), tornando a superficie com menores asperezas apontados pelos baixos valores de
parametro R no decorrer dos ensaios.

Observou-se no decorrer dos ensaios, a ocorréncia de um perfil de decaimento dos
valores, com uma regularidade, justificado em partes pelo paragrafo anterior. Pode-se,
também, atribuir a essa diferencga, fatores como o comportamento dindmico da bancada
em relacdo a cada par came-seguidor, o regime e a forma de lubrificagéo oferecida pela
disposicao do fluido.

Os valores de rugosidade obtidos pelas analises das amostras de DLC-Si sofreram
um decaimento a medida que o filme é posto a prova durante os ensaios. Inicialmente
o valor mais elevado esta associado a morfologia inicial do substrato e ao processo de
deposicdo, onde o filme cresce mais rapido sobre as superficies dos picos do que as
superficies dos vales das ranhuras (KOGOVéEK et al., 2013; ZHONG et al., 2008).

Durante a evolugdo dos ensaios, houve um decaimento dos valores dos trés
parametros avaliados, no entanto, esses valores ainda permanecem proximos ao valor
inicial. A redugé@o do valor no ensaio com maior nimero de ciclos esta associada ao
processo de running-in discutido previamente nas imagens de MEV, podendo inferir que a
superficie manteve um discreto padréo de riscos oriundos do processo de retificacao.

4.7 DUREZA VICKERS

As amostras foram submetidas ao processo de retificagéo, que induz a deformacéo
plastica na superficie, ocasionando o encruamento, consequentemente, elevando uma leve
fracdo de dureza superficial da peca. Essa dureza foi ainda mais aumentada devido ao
processo de nitretacdo em gaiola catédica (tratamento duplex) realizado previamente a
deposicdo dos filmes. A faixa de valores encontrados nas durezas apos a nitretacéo, estéo
compativeis com a literatura de referéncia para o agco SAE 1045 nitretado.
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Diante da evolugdo do numero de ciclos, de maneira macro, os valores para cada
conjunto de amostras mantiveram-se dentro de uma faixa, sem grandes alteragdes.
Entretanto, os processos de deposicdes dos filmes tiveram as particularidades distintas,
discutidas posteriormente.

Os valores de dureza Vickers para os trés grupos de amostras estao sintetizados

na Figura 46.

Figura 46 — Valores de microdureza Vickers para os trés grupos de amostras, em 0k, 10k, 100k e 1M
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Fonte: Elaborado pelo autor

A auséncia de dados nos dois primeiros blocos de avaliagdo, ocorreu devido as
amostras Controle ndo terem sido nitretadas, O acompanhamento da microdureza das
amostras que passaram pelos processos de nitretag@o e deposicéo, requereu mais etapas
de medigdo, seguindo o mesmo padrdo de medida dos ensaios.

Em 0k ciclo, obteve-se um valor dentro da faixa de dureza para o aco SAE 1045
sem tratamento para as amostras Controle. As amostras de MoS,-TiN tiveram valores de
dureza menores que ap06s a nitretagdo. Segundo Goller et al., (1999), essa diminuicao
esta associada a difusdo entre as camadas dos filmes depositados, reduzindo inclusive a
dureza da superficie onde ocorreu o tratamento duplex. O filme de DLC-Si proporcionou
uma dureza 3,5 vezes a mais que a média do filme de MoS,-TiN. Esse alto valor esta,
possivelmente, esta relacionado a hibridizagdo sp® do carbono, que apresenta 4 ligacoes
covalentes, que sdo responsaveis pelas caracteristicas mecéanicas dos materiais. O filme
a-C:H obteve dureza entre 10 — 20GPa (1020 — 2040 HV), para valores nessa faixa, o filme
deve ser considerado duro (ROBERTSON, 2002).

A partir de 10k ciclos, as durezas das amostras Controle sofreram um sensivel

aumento, indicando um possivel mecanismo de endurecimento por deformacgéo plastica.
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Na faixa dos 100k ciclos as durezas estabilizaram e comegaram a diminuir seus valores, tal
fendmeno foi atribuido a degradacéo do lubrificante, ocasionando uma maior formagao de
desgaste do par tribologico.

Observou-se com o aumento do nimero de ciclos, o inicio de uma recuperagéo
sequencial nos valores de dureza das amostras de MoS,-TiN, com isto, valida-se a hipétese
de remocéo do filme fino macio da superficie, aproximando-se cada vez mais do valor da
dureza apés a nitretacdo (LIBORIO, 2020). As imagens de MEV da Figura 40 mostram a
evolugao da perda do filme.

O valor das durezas das amostras recobertas com o filme DLC-Si manteve uma
baixa variagdo em funcdo do aumento do numero de ciclos. Este valor esta relacionado
as forgcas de ligagédo atdbmica e a concentragdo de hidrogénio no filme, o que o torna mais
resistente ao desgaste (HOFMANN et al., 2013) consequentemente, e menos suscetivel a
baixa deformacao plastica (BAO et al., 2005). Também infere-se que n&o houve a destruicao
do filme.
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CONCLUSOES

Através das técnicas de deposicdo por magnetron sputtering foi possivel obter de
filmes finos de MoS,-TiN em multicamadas, assim como, por meio da técnica PECVD obteve-
se um filme fino de DLC-Si sobre os substratos de aco SAE 1045 previamente nitretadas.
Ambas as deposicdes apresentaram uma camada fina ao ponto de ndo sobrepor as ranhuras
da retificagcdo. O filme de MoS,-TiN apresentou um aspecto morfologico com caracteristicas
granulares com um alto indice de crateras sem continuidade, indicando interligagbes fracas
entre si. O filme fino de DLC-Si obtive-se aspecto morfoldgico considerado satisfatério, sem
a presenca de trincas, indicando que a aplicacdo do Si dopado contribuiu positivamente
para a reducgéo delas.

O dispositivo tribolégico desenvolvido nesta tese atendeu satisfatoriamente as
necessidades para o qual foi desenvolvido. O mesmo possibilitou a geracao de desgaste
abrasivo sobre os corpos de prova que fora utilizado neste trabalho, além de ter funcionado
adequadamente com o lubrificante. Como sugestdo de aprimoramento, pode-se ainda
inserir pequenas melhorias nas quais foram observadas no decorrer do trabalho, como
a opcao de travamento do corpo de prova na parte superior do émbolo e, inserir um guia
lateral para que néo ocorra rotagdo entre o bloco cilindrico e o émbolo.

As imagens de MEV revelam que o filme MoS,-TiN permaneceu aderido de forma
escassa e dispersa até o final dos 1M ciclos, na regido de contato, evidenciado sinais de
deformacéo plastica (esmagamento) e remocéo por tensdes de cisalhamento nessa regiao.
Nas areas onde nao houve contato, o filme permaneceu aderido, no entanto com varias
evidéncias de trincas e inicio de desplacamento. A analise final do percentual quimico dos
elementos na regido de contato detectou baixos indices de Mo e S. A ocorréncia leva a
inferir que devido a permanéncia de resquicios do filme macio preencha as microfissuras,
tornando picos e vales mais proximo a linha média das medidas feitas na regido de contato,
reduzindo a rugosidade e do desgaste por deslizamento.

Os resultados de dureza mantiveram um padréo no perfil mensurado, assim como a
avaliagéo morfologica feita porimagens das amostras de DLC-Si, isto sugere a continuidade
e a integridade do desempenho mecanico no decorrer dos ensaios, ratificando a aplicagéo
deste filme em condi¢6es de meio molhado.

A sequéncia de andlises e de registros obtidas nos ensaios com as amostras
de MoS,-TiN em meio molhado, comprova o que foi registrado em estudos anteriores,
onde filmes finos de MoS, ensaiados em meio molhado apresentam baixa capacidade de
permanéncia adesiva ao substrato. Desta forma, devido ao desplacamento prematuro de
camadas sobre a superficie de aco SAE 1045, o filme fino mostrou-se incapaz de resistir a
possiveis aplicagdes em situagdes como os sistemas de injegdo Common Rail, simuladas
nesse trabalho, necessitando de mais estudos.
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Com o aumento do namero de ciclos durante 0s ensaios, 0s picos das superficies
revestidas foram gradualmente desgastados através da abrasdo do contato. O mecanismo
produziu uma deformacgéo plastica, sem a presenca de riscos por particulas duras e sem
a formacéo de proas. Apenas ao final do Gltimo ensaio, pdde-se atribuir, pelo estado das
superficies, a ocorréncia do fendbmeno do running-in. A aplicacao do filme de DLC-Si obteve
resultado satisfatério em relagcdo a uso em meio molhado sem a presenca de fissuras
e riscos esclerométricos em sua extensdo. O DLC-Si pode atender satisfatoriamente as
muitas necessidades multifuncionais de sistemas mecénicos atualizados, principalmente

em meio molhado, como no sistema de injecdo Common Rail.
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