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RESUMO

Neste trabalho, foram investigados os principais trabalhos envolvendo o ultrabaixo
coeficiente de atrito (4 < 0,01) entre ceramicas deslizantes em agua na literatura,
enfatizando o par composto por nitreto de silicio (SisN4) e 6xido de aluminio (Al,Os3).
O objetivo geral foi o de produzir uma boa revisédo bibliografica sobre os assuntos
que circundam o tema, visando a possibilidade de se obter, no futuro, um ultrabaixo
coeficiente de atrito (UBCA) em laboratério. Desde que um UBCA da ordem de
0,002 foi encontrado para o par SizgN4-SizN4 deslizando em agua, as pesquisas no
campo do UBCA em cerémicas avancadas foi intensificado. Este interesse é
sustentado pelo fato de que baixo atrito esta diretamente relacionado com economia
de energia. Além do mais, devido a preocupacdo constante em reduzir o impacto
ambiental causado pelos lubrificantes derivados do petréleo, a 4gua se torna uma
alternativa interessante para ser empregada como fluido lubrificante.
Adicionalmente, este trabalho também inclui o comportamento do desgaste. Este é
extremamente indesejavel em grande parte dos sistemas mecanicos, portanto, este
trabalho também abrange alternativas para minimiza-lo.

Palavras chaves: Ultrabaixo coeficiente de atrito; Nitreto de silicio; Oxido de

aluminio; Agua; Atrito; Desgaste.



ABSTRACT

In this study, it was investigated the main studies in the literature involving the ultra
low friction coefficient (u < 0.01) between ceramics sliding in water and it was
emphasized the pair made of silicon nitride (SisN4) and aluminum oxide (Al,O3). The
main reason of this work was to produce a good literature review on the issues that
surround this topic and to study the possibility of getting in the future, an ultra low
friction coefficient (UFLC) in laboratory. Since a ULFC of 0.002 was found for the pair
Si3Ns-SizN, sliding in water, the researches in the field of advanced ceramics in
UFLC were intensified. This interest is supported by the fact that low friction is
directly related to energy savings. Furthermore, due to the constant concern to
reduce the environmental impact caused by oil lubricants, water becomes an
interesting alternative to be used as lubricating fluid. Additionally, this work also
includes the behaviour of wear. This is extremely undesirable in most mechanical
systems, so this work also includes alternatives to minimize it.

Keywords: Ultra low friction coefficient; Silicon nitride; Aluminum oxide; Water;

Friction; Wear.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Gréfico de barras dos valores da resisténcia mecénica (i.e., do limite de
resisténcia a tracdo) a temperatura ambiente para varios materiais metalicos,

ceramicos, polimeros e compdsitos (CALLISTER, 2008) .........ccvvceeiieieeiieieiiiiiiineeeen, 5

Figura 2 - Gréfico de barras da resisténcia a fratura (i.e., da tenacidade a fratura) a
temperatura ambiente para varios materiais metalicos, ceramicos, polimeros e
compOisitos (CALLISTER, 2008) ......coovviiiiiiiiie e eeeeeeeie e e e e e 6

Figura 3 - Preenchimento de 2/3 dos sitios octaédricos no plano basal do corundun.
Apenas um plano de anions do empacotamento € mostrado (CHIANG; BIRNIE llI;
KINGERY, 1997 .. iiiiiiiiiie ettt ettt a e e e e e e e e e e eat e e e e e e e e e e eeesannnneeeeeeeeeenees 9

Figura 4 - Vista do plano mostrado pela linha pontilhada da figura 3 (CHIANG;
BIRNIE [; KINGERY, 1997) ...ttt e e e e e et en e e e e e e e e 10

Figura 5 - Estrutura da célula unitaria do corundun (Al,O3), mostrando apenas o
arranjo dos céations (CHIANG; BIRNIE Ill; KINGERY, 1997)........ccccccceeeeiieiieeeeeee. 11

Figura 6 - Estruturas cristalinas para o nitreto de silicio. (a) O tetraédrico SiNg4, a
base da estrutura cristalina do SisNs. (b) Camada “ab” da sequéncia do
empacotamento do [B-SisNs. (c) Camadas “ab” e “cd” que sao alternadas na
sequéncia do empacotamento que formam o a-SisNs (CHIANG; BIRNIE lII;
LI LT L ) TSR 13

Figura 7 - Modelo de contato sugerido para a lubrificacdo mista do par SizNs-SizNg
deslizando entre si em agua (XU; KATO, 2000)...........ceeieieeeeeiiieiiiiiieeeeeeeeeeeenvinnnnn 15

Figura 8 - Esquema de uma dispersao coloidal (BUTT; KAPPL, 2010) .................... 16

Figura 9 - Modelos de dupla camada elétrica propostos por Helmholtz e Gouy-
Chapman (BUTT; KAPPL, 2010)......ccccuutiiiieeeeeeeeiiiiiiiiie e e e e e e e s e e e e e e e e e s snnaaneeeeeens 19

Figura 10 - Modelo simples para a camada de Stern (BUTT; KAPPL, 2010)............ 20

Figura 11 - Esquema relacionando energia de interacdo (E) e distancia (D),

conforme previsto pela teoria DLVO. (a) As pequenas particulas coloidais estao



predominantemente estaveis. (b) Coldides permanecem estaveis em uma ampla
faixa de distancias. (c) Coldides coagulam lentamente. (d) Coldides coagulam
rapidamente. (e) Coldides coalescem rapidamente (ISRAELACHVILI, 1991) .......... 22

Figura 12 - Egipcios utilizando lubrificantes para movimentar uma estatua, cerca de
1800 a.C. (BHUSHAN, 2002). ... .uuuuuuuuununnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnssnnnnssnnnssssnnssnnnsssnssnnnnnnnnes 25

Figura 13 - Esquema de (a) duas superficies tridimensionais em contato, e (b) as
correspondentes areas de contato (BHUSHAN, 2002) .........ccoovvvviviiiiiiieeeeeeeeeiiiinnn, 26

Figura 14 - llustracdo esquematica de (a) um corpo deslizando sobre uma superficie
com o respectivo diagrama de corpo livre e (b) um corpo rolando sobre uma
superficie horizontal (BHUSHAN, 2002) ........cuiiiiiiiiiiiiiiiieeee e eiiiieeeee e 27

Figura 15 - O efeito da carga normal sobre o coeficiente de atrito para (a) aco

deslizando contra aluminio ao ar e (b) cobre sobre cobre ao ar (BHUSHAN, 2002).30

Figura 16 - O efeito da area aparente de contato no coeficiente de atrito para
madeira deslizando sobre agco ao ar com uma carga normal de 0,3 N (BHUSHAN,

Figura 17 - Coeficiente de atrito em funcdo da velocidade de deslizamento entre

titdnio contra titanico com uma carga normal de 3 N (BHUSHAN, 2002).................. 32

Figura 18 - Um diagrama esquematico do principio por tras do modelo de atrito de
Coulomb. No deslizamento, de A para B, o trabalho realizado possui mesmo moédulo
do trabalho realizado de B para C, o que resulta em um trabalho total nulo
(HUTCHINGS, 1992) ... . eitiiiiiiiie ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e s e nnnnereeeeaaeas 32

Figura 19 - Coeficiente de atrito em funcéo da tenacidade a fratura para um pino
pontiagudo de diamante (ponta com raio de curvatura de 5 um) sobre discos feitos
de SiC, Si3zN4, Al,O3 e ZrO, produzidos por prensagem a quente (BHUSHAN, 2002)

Figura 20 - Coeficiente de atrito em funcéo da carga normal de um cone de diamante
(60°) deslizando sobre a face (0001) de um monocristal de carbeto de silicio (SiC) a
temperatura ambiente ao ar (BHUSHAN, 2002) .........cooviiiiiiiiiiiieeeeeeeeiien e 36



Figura 21 - llustracdo do efeito do ambiente sobre o atrito do nitreto de silicio
fabricado por prensagem a quente. Os valores do coeficiente de atrito s&o
provenientes de um teste pino-disco com o par similar SizN4-SizsN4 com velocidade
de deslizamento de 150 mm/s (HUTCHINGS, 1992) ..........cccoiiiiiiiiiiiiiiie e, 37

Figura 22 - Esquema dos quatro principais tipos de desgaste (KATO; ADACHI, 2001)

Figura 23 - Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de carbeto de silicio deslizando
sobre ele mesmo em funcdo da umidade relativa a uma carga normal de 10 N e
velocidade de deslizamento de 0,1 m/s, ap6s uma distancia deslizada de 1 km, na
configuragéo esfera-disco (BHUSHAN, 2002)..........coooiiiiiiiiiiieeeee 40

Figura 24 - Coeficiente de atrito e desgaste do carbeto de silicio contra alumina em
funcdo da umidade relativa a uma carga normal de 10 N e velocidade de
deslizamento de 0,1 m/s, ap6s uma distancia deslizada de 1 km, na configuracédo
esfera-disco (BHUSHAN, 2002) .......ccoooiiiiiee oo 41

Figura 25 - Coeficiente de atrito e taxa de desgaste como uma funcéo da velocidade
de deslizamento do nitreto de silicio (prensado a quente) deslizando sobre ele

mesmo a uma carga normal de 10 N ao ar na configuragéo pino-disco (BHUSHAN,

Figura 26 - Efeito da velocidade de deslizamento no coeficiente de atrito do SizN4 e
do SIC em Agua (FISCHER, 1987)......cooviiiiii e 44

Figura 27 - Pistas de desgaste dos pares (a) pino de SizNg-placa de SisNg, (b) pino
de SiC-placa de SiC, (c) pino de SiC-placa de SizN4 e (d) pino de SizNs-placa de SiC
(RS L0 = Nt K 1 7 46

Figura 28 - Coeficiente de atrito entre pares ceramicos deslizando por uma distancia
de 2500 metros em agua com carga normal de 10 N e velocidade de deslizamento
de 0,1 m/s, sendo (a) Al,O3-Al,O3, (b) SIC-SIC e (c) SiC-Al,O03 (ANDERSSON, 1992)



Figura 29 - Deslizamento do nitreto de silicio em atmosfera isenta de vapor d’agua,
sem reagdes triboquimicas. A velocidade de deslizamento usada foi de 6,8 mm/s
(MURATOV; LUANGVARANUNT; FISCHER, 1998) ........coiiiiiiiiieiiiiiiee e 50

Figura 30 - Coeficiente de atrito e condutividade elétrica em funcdo da distancia de
deslizamento a 20 °C (XU; KATO, 2000) .....uiiiieieiiieiiiiiiiieee e e e eeeeeiiiine e e e e e eeeeeennnnnnns 51

Figura 31 - Coeficiente de atrito e condutividade elétrica em funcdo da distancia de
deslizamento a 80 °C (XU; KATO, 2000) .....uiiiiieeiiieeeiiiiiiie e e e e e et e e e e e e eeennnans 52

Figura 32 - Particula de silica coloidal hidratada com uma dupla camada elétrica
(XU; KATO, 2000). ..e.eeieeeeeeeerieeeeeeeeseeseeieees s st s s ste s s st seesees e santasees s seseeseen s e, 54

Figura 33 - Diferentes tipos de grupos hidroxila na superficie da silica amorfa, sendo

(a) superficie vizinha hidratada e (b) superficie composta por hidroxilas (XU; KATO,

Figura 34 - A variagdo do coeficiente de atrito com os ciclos de deslizamento do par
Si3gN4-SisNg em dgua (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).....ccccceeiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 56

Figura 35 - A variacdo do coeficiente de atrito com os ciclos de deslizamento do par
SiC-SiC em agua (CHEN; KATO; ADACHI, 2001) ....uuvvviieeeeiiiiiiiiiiieeee e esiiiineeee e 56

Figura 36 - Efeito da rugosidade inicial no periodo de running-in de pares similares
de nitreto de silicio e carbeto de silicio deslizantes em agua (CHEN; KATO; ADACHI,

Figura 37 - Coeficiente de atrito em funcdo da distancia deslizada para os pares
similares de Si3Ny4, SiC e Al,O3 deslizantes em agua nas condi¢des de carga normal
de 49 N e velocidade de deslizamento de 1,18 m/s (RANI et al., 2004) ................... 59

Figura 38 - Variagdo do coeficiente de atrito com a velocidade de deslizamento e

carga normal para os pares similares de Al,O3, SisN4 e SIiC (RANI et al., 2004). .....60

Figura 39 - Pistas de desgaste para os testes nas condi¢bes variando a carga
normal (9,8 e 49 N) e com velocidade de deslizamento de 0,18 m/s dos pares
similares de (a) Al,O3 e (b) SisN4 (RANI et al., 2004).......ccoovvviiiiiiiieeeeeeeeee e 62



Figura 40 - O efeito da velocidade de deslizamento e carga normal para o nitreto de
silicio deslizando sobre ele mesmo em agua. (1) 3 N, 120 mm/s; (2) 3 N, 60 mm/s;
(3) 5N, 120 mm/s; (4) 5 N, 60 mm/s (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004) ................ 63

Figura 41 - Relacdo entre tempo de transicdo e o produto da velocidade pela carga.
O tempo de transicdo é menor para discos polidos (circulos) se comparado com
discos lapidados (quadrados) (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004). ........ccccevvvvvvnnnnnn. 64

Figura 42 - Microscopia 6ptica mostrando o desgaste nas esferas de SizN4 com a
variacdo do acabamento superficial do contra-corpo (disco). (a) Disco polido
(rugosidade inicial de 2 nm) e (b) disco lapidado (rugosidade inicial de 50 nm)
(JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).....ccotieeiiiiieeeeeeeee et e e e e e e e e e e e eeannnnnn s 65

Figura 43 - Curvas de coeficiente de atrito para o par SizN4-Al,O3 lubrificado a agua.
Na figura sdo exibidos quatro testes distintos efetuados sob as mesmas condicdes
(FERREIRA, 2008)........0cuiuieieieeeeeieeesieieeesessteeeeesesstetesssesssssessesesssstasesssssesenseenensons 67

Figura 44 - Comportamento do coeficiente de atrito do par SizN4-Al,O3 lubrificado a
agua para as rugosidades (Rrus) dos discos de alumina de (a) 350 nm e (b) 10 nm.
(FERREIRA, 2008).......uuuiiiiiiiiieeeee ettt e e e e e e st e e e e e e e s s s rae e e e e e e e e s s snsssaanaeeeeeens 68

Figura 45 - Coeficiente de atrito em funcdo do tempo de deslizamento do par SizNy-
Al,O3 deslizando em &agua a trés diferentes temperaturas (2,6, 21,5 e 41,1 °C)
(A N IO IS = 0= | 2 0 ) 69

Figura 46 - Coeficiente de atrito em fungdo do tempo para o par SizNs-Al,O3
deslizando em agua, com pH controlado. (a) pH 3 e 4 (b) pH5e 6 (c) pH 7 e 8,5 (d)
pH 10 e 12 (OLIVEIRA; SANTOS; SINATORA, 2011). c.cceiiieeieieeeiiiiie e 71

Figura 47 - Volume desgastado na esfera de SisN4 e no disco de Al,O3z (OLIVEIRA;
SANTOS; SINATORA, 2011) cooiiiiieiiiiiiiiiie et e e e e e e e eeeae s 71

Figura 48 - O coeficiente de atrito (1) em processo de running-in e regime
estacionario do par SiC-SiC deslizando em agua deionizada. Carga normal de 40 N,
velocidade de deslizamento de 0,12 m/s e agua a 20 °C (MATSUDA; KATO;
HASHIMOTO, 2011). couuiiiiiiiiii et e et e e e e e e e e e e e e e et e e e e eaaaas 73



Figura 49 - Numero de ciclos demandados até o fim do periodo de running-in (N;) e
coeficiente de atrito médio no fim do teste (u,) para os quatro tipos de agua. Carga
normal de 40 N, velocidade de deslizamento de 0,12 m/s e agua a 20 °C
(MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011) ..cceeiiiiiiiiiiiieeee et e e e e 74

Figura 50 - Taxa de desgaste das esferas de SiC contra discos de SiC para um
deslizamento de 2985 metros nos quatro diferentes tipos de agua. Carga normal de
40 N, velocidade de deslizamento de 0,12 m/s e agua a 20 °C (MATSUDA,; KATO;
HASHIMOTO, 2011) ..uiiiiiiiiieeee ittt et e e e e e e et e e e e e e e e st e e e e e e e e s s ssnssbbrneeeeaeeeenanns 74



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais aplicacbes das ceramicas e exemplos (ASKELAND; PHULE,

Tabela 2 - Comparacédo entre as propriedades do nitreto de silicio em funcdo dos
diferentes métodos de obtencdo do mesmo (CALLISTER, 2008)...........ccccceeeeeeennn. 12

Tabela 3 - Exemplos de sistemas coloidais (FERREIRA, 2008) ..........ccccvvvvveiieeennnnn. 17

Tabela 4 - Valores tipicos de coeficiente de atrito para ceramicas nao lubrificadas

deslizando contra elas mesmas no ar a temperatura ambiente (BHUSHAN, 2002) .34



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

M Coeficiente de atrito

Mg Coeficiente de atrito cinético ou dinamico
My Coeficiente de atrito médio no fim do teste
s Coeficiente de atrito estatico

C Condutividade elétrica

Co Comprimento da célula unitaria

D Distancia de separacao

Energia de interagéo

F Forca de atrito

HC Hexagonal compacta

Kic Tenacidade a fratura

L Distancia de deslizamento ou deslizada

N Numero de ciclos

S Angulo de inclinacéo da aspereza na superficie

Potencial ¢ Potencial Zeta

PZT Titanato zirconato de chumbo

Ra Rugosidade média

Rrms Desvio médio quadratico da rugosidade

UBCA Ultrabaixo coeficiente de atrito

UR Umidade relativa

w Carga normal

0 Distancia compreendida entre a superficie e o centro dos
contra-ions

Yo Potencial da superficie

Ws Potencial a uma distancia & em relagao a superficie

AG Energia livre de Gibbs



SUMARIO

L. INTRODUGAOD ..ot 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o, 4
2.1, CERAMICAS ... e ee e, 4
2.0.1. OXidO A AIUMINIO ..ttt e oot e e e e e e et e e e e e e e e e ereeeearneeas 8
2.1.2. NIETEEO A SITCIO covnieee e et 11
2. 2.3, SHl A c e 14
2.2. SISTEMAS COLOIDAIS ..., 15
2 N o [T - VOO 18
2.2.2. Interacdo das particulas coloidais com a &gua.........ccceeeeeeeeeeriiiiiiiineeeenn. 18
2.3. TRIBOLO G A ..o e e e 23
P2 B S U T o 1= o (o3 1= SRR 25
G I - 4 1 (o TR 26
2.3.2.1. COEfICIEBNTE A GO .. e eeeeee e e 27
P Tt I AN [T LYo [0 = L1 ] (o 28
2.3.2.2. ALFIEO EIM CORIAMICAS .. evvniieeeeee ettt et e et e et et e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e eneeanss 33
2.3.3. DS GASTE ... 38
2.3.3.1. DESQASLE €M CEIAMICAS ....ceeeeeeeeeeeee et 40

3.DISCUSSOES CRONOLOGICAS DOS PRINCIPAIS TRABALHOS
ENVOLVENDO UBCA ..ottt 43
A, CONCLUSAD ...ttt ettt ettt 76
5. REFERENCIAS ...ttt ettt ate et 77



1. INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais ceramicos teve inicio na década de trinta do século
passado, consolidando-se na época da segunda guerra mundial, com o emprego de
cerdmicas a base de alumina (Al,O3) em isoladores de velas de ignicdo em
substituicdo a porcelana. Nas ultimas décadas, as ceramicas avancadas, as quais
combinam baixa densidade com excelentes propriedades mecanicas mesmo a altas
temperaturas (p.ex., Al,Os, ZrO,, SizN4 e SiC), tém despertado grande interesse na
engenharia. O desempenho superior ao dos metais, sob condicbes de elevada
temperatura e ambiente corrosivo, viabilizou sua utilizagdo em diversas aplicagoes,
tais como rotores de turbo compressores para motores de combustdo interna,
ferramentas de corte, anéis de trefilacdo, ferramentas de estampagem a quente,
entre outras. Deste modo, esta classe de materiais jA& estd consagrada em
aplicacdes onde é necessaria elevada resisténcia ao desgaste (HUTCHINGS, 1992;
FERREIRA, 2001, 2008; CALLISTER, 2008).

Adicionalmente, a utilizacdo destes materiais em sistemas mecanicos que envolvem
contatos rolantes e/ou deslizantes, tais como cabecotes de gravadores magnéticos,
esferas de rolamentos e componentes biomecanicos artificiais, demonstra o grande
potencial destas ceramicas para aplicacdes onde o baixo atrito € um fator importante
(FERREIRA, 2008).

Em sistemas ceramicos deslizantes a seco, o valor do coeficiente de atrito pode
variar de 0,25 a 0,80, dependendo das condi¢cbes da superficie e do sistema
tribol6gico, como carga, velocidade de deslizamento, dindmica do movimento,
acabamento superficial, microestrutura dos materiais, temperatura e condi¢cdes
atmosféricas (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002).

Em laboratério, para sistemas ceramicos lubrificados a 4gua, este valor pode cair de

10 a 100 vezes e atingir valores de coeficiente de atrito da ordem de 1073, Valores de
coeficientes de atrito da ordem dos milésimos sdo usualmente chamados de
ultrabaixo coeficiente de atrito (UBCA) (TOMIZAWA,; FISCHER, 1987; FERREIRA,
2008).



Valores reduzidos de coeficiente de atrito sdo extremamente desejados em varias
situacdes, pois sdo sinbnimos de reducdo de perda de energia. Baixo atrito é
desejavel entre pecas deslizantes de sistemas de discos rigidos de computadores,

em motores de combustao interna, em fechaduras, entre outros (LUDEMA, 2001).

Por este motivo, a utilizacdo de lubrificantes & imprescindivel em inUmeros casos.
Uma questdo presente nos sistemas lubrificados tradicionais é a utilizacdo de
lubrificantes derivados do petréleo. Responsavel por danos ambientais em todo o
seu ciclo de vida, o petréleo é responsavel pela enorme geracdo de passivo
ambiental decorrente a danos a recursos naturais ndo apenas pelas poluicoes
acidentais, mas também pelo lancamento regular de poluentes no meio ambiente
(GALDINO et al., 2004).

Por outro lado, a agua ja se encontra no meio ambiente, ndo polui e apresenta
expressiva eficiéncia na lubrificagdo, como ocorre no corpo humano, por exemplo,
na pele e em varias juntas (FISCHER, 2001, apud FERREIRA, 2008).
Adicionalmente, a agua se encontra em abundancia em nosso planeta, o que a torna

um interessante fluido para aplicacées como lubrificante.

Y

Em decorréncia da necessidade de se reduzir o atrito atrelado a preservacéo
ambiental, muitas pesquisas vém sendo feitas em busca de solug¢des alternativas.
Portanto, o estudo de pares ceramicos lubrificados a agua tém gerado grande

interesse cientifico e tecnolégico no mundo.

Valores de ultrabaixo coeficiente de atrito (UBCA) tem sido observados entre
materiais ceramicos contendo silicio (SisN4 e SiC) deslizando entre si em agua. No
entanto, as explicagbes para o fendmeno de UBCA entre estas ceramicas
deslizantes em agua ndo sdo evidentes. Alguns autores (TOMIZAWA; FISCHER,
1987; FISCHER, 1997; JORDI; ILIEV; FISCHER, 2004) atribuem este fenbmeno a
lubrificacdo hidrodinamica associada a formacao de superficies altamente lisas entre
0S corpos apos um tempo de deslizamento. Porém, outros autores (XU; KATO;
HIRAYAMA, 1997; XU; KATO, 2000; MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011)
defendem a hipétese de que uma lubrificagdo hidrodinAmica associada a uma
lubrificacdo limitrofe — ou seja, uma lubrificacdo mista — € necessaria para a

estabilizacdo do regime de UBCA.



Assim como o atrito, o desgaste também n&o é uma propriedade do material, e sim
uma resposta do sistema de engenharia. O desgaste pode ser essencial, como no
caso de escrever com um lapis ou polir uma superficie, entretanto, 0 mesmo possui
participacdo na reducao da durabilidade e confiabilidade de quase todos os tipos de
maquinas. Taxas de desgaste variam drasticamente entre 10™° e 10™" mm®*Nm,
dependendo das condi¢bes operacionais e da selecdo dos materiais (ZUM GAHR,
1987; KATO; ADACHI, 2001; BHUSHAN, 2002).

Entre materiais ceramicos, o desgaste é intimamente influenciado por fatores
ambientais e reacdes triboquimicas. Em geral, a formacdo de filmes superficiais,
devido as reacdes triboquimicas com a agua, reduz significativamente o desgaste
das ceramicas avancadas a base de silicio (p.ex., SizN4 e SiC). Em contrapartida, as
ceramicas Oxidas (p.ex., Al,O3 e ZrO,), na presenca de agua, usualmente
apresentam uma elevacédo da taxa de desgaste (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN,
2002).

O objetivo geral deste trabalho foi o de estudar o comportamento do atrito e
desgaste entre ceramicas avancadas deslizantes em agua (principalmente o par
Al,0O3-Si3Ny) na literatura, construindo uma boa revisédo bibliografica e discutindo os
principais trabalhos relacionados com o tema, visando a possibilidade de se obter,

no futuro, um ultrabaixo coeficiente de atrito em laboratério.

Na proxima secao, sera apresentada uma coletanea de informacdes inerentes ao

assunto.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo da literatura estd divida em trés partes. Na primeira etapa séo
apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas e propriedades dos materiais
ceramicos, que sdo os materiais de interesse deste estudo, com énfase para o 6xido
de aluminio, nitreto de silicio e silica, sendo que a importancia da ultima para a
obtencdo de coeficientes de atrito da ordem dos milésimos sera abordada
posteriormente. Na sequéncia, sdo apresentados o0s sistemas coloidais e a interacao
entre particulas coloidais e a agua. Por fim, & feita uma criteriosa revisdo sobre

tribologia, envolvendo os conceitos basicos, atrito e desgaste.

2.1.CERAMICAS

As ceramicas sdo compostos formados entre elementos metalicos e ndo metalicos,
para 0s quais as ligacdes interatbmicas ou sdo totalmente ibnicas ou
predominantemente idnicas tendo, porém, alguma natureza covalente (CALLISTER,
2008; ASKELAND; PHULE, 2008).

As ceramicas de maior interesse em engenharia sdo conhecidas como ceramicas
avancadas ou ceramicas de engenharia, as quais combinam baixa densidade com
excelentes propriedades mecéanicas mesmo em altas temperaturas (HUTCHINGS,
1992). Alternativamente, as ceramicas avancadas podem ser definidas como
materiais ceramicos que possuem elevada dureza (Hy > 15 GPa) e aceitavel
tenacidade a fratura (Kic > 4 MPavym) (KATO; ADACHI, 2002). Na maioria das
vezes, estas ceramicas consistem em oOxidos, nitretos e carbetos. Alguns exemplos
tipicos sdo o 6xido de aluminio (Al,O3), nitreto de silicio (SisN4), carbeto de silicio
(SiC) e zirconia (ZrO,). Além das ceramicas de engenharia, existem ainda os

materiais ceramicos que sdo conhecidos como sendo tradicionais, ou seja, aqueles



gue sao compostos por minerais argilosos, como a porcelana, o cimento e o vidro
(CALLISTER, 2008).

Em geral, as ceramicas sao tipicamente mas condutoras elétricas e térmicas e
podem ser aplicadas como isolantes em uma série de situacdes. Além disso, os
materiais ceramicos sao famosos por serem mais resistentes a altas temperaturas e

ambientes severos do que os metais e polimeros (CALLISTER, 2008).

Do ponto de vista do comportamento mecanico, oS materiais ceramicos Sao
relativamente rigidos, resistentes e muito duros. Adicionalmente, as ceramicas sao
conhecidas por serem extremamente frageis (auséncia de ductilidade) e altamente
suscetiveis a fratura. Um comparativo entre as principais classes de materiais no
gue tange a resisténcia mecanica e a resisténcia a fratura é exibido nas Figuras 1 e
2, respectivamente (CALLISTER, 2008).
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Figura 1 — Gréfico de barras dos valores da resisténcia mecéanica (i.e., do limite de resisténcia a
tracdo) a temperatura ambiente para varios materiais metélicos, ceramicos, polimeros e
compositos (CALLISTER, 2008).
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Figura 2 — Grafico de barras da resisténcia a fratura (i.e., da tenacidade a fratura) a temperatura
ambiente para varios materiais metalicos, ceramicos, polimeros e compésitos (CALLISTER,
2008).

Os materiais ceramicos sao utilizados em muitos componentes tecnoldgicos, como
refratarios, velas de ignicdo, dielétricos de capacitores, abrasivos, meios magnéticos
de gravacao, entre outras aplicacbes. O 0Onibus espacial, por exemplo, emprega
cerca de 25000 pastilhas de ceramica reutilizaveis, leves e muito porosas, que
protegem a estrutura de aluminio contra o calor gerado durante a reentrada na
atmosfera terrestre (ASKELAND; PHULE, 2008).

Outro exemplo interessante € a fibra Optica. Composta principalmente por silica de
alta pureza, a fibra 6ptica € um material critico para os modernos sistemas de
comunicacao opticos (CALLISTER, 2008). Na Tabela 1 sdo mostradas as aplicacdes

de varias ceramicas em diversos setores de interesse (ASKELAND; PHULE, 2008).

A sequir, serdo apresentadas informacgdes mais detalhadas sobre as ceramicas de
maior interesse neste trabalho: O éxido de aluminio (Al,O3), 0 nitreto de silicio
(SisN4) e a silica (SiO,). A razdo pela qual esta Ultima esta inclusa nesta revisdo

bibliografica sera abordado posteriormente.



Tabela 1 - Principais aplicag6es das ceramicas e exemplos (ASKELAND; PHULE, 2008).

Propriedades de Interesse Aplicacao

Exemplos

Elétricas Dielétricas para capacitores
Isolantes
Ceramica piezoelétrica
Magnéticas Meios de gravagdo
Isolantes, indutores, imas
Opticas Vidros

Fibras 6pticas
Lampada de iluminagéo
Mecéanicas / Estruturais Ferramentas de corte
Compdsitos
Abrasivos
Biomédicas Implantes
Restauracdes odontolégicas

Quimicas Catalisadores

Componentes militares e

Outras blindagem

Sensores

Processamento de metais

BaTiO3, SrTi03, Ta203

Porcelana

Pb(Zr,Ti1,)Os (PZT),
Pb(Mg1/sNby/3)O3

Y- Fezo3, CrOZ

Ferrita de zinco e niquel / zinco
€ manganés

Vidros a base de SiO,

SiO, dopado

Al,O3, vidros

Cermets W—Co, SIAION, Al,O4

SiC, Al,O3, fibras de silica

SiC, Al,O3, Diamante

Hidroxiapatita

Porcelana, Al,O3

Varios o6xidos (ZrO,, ZnO, TiO,,
Al,O3)

PZT, B,C

SnO,

Refratarios a base de silica,
moldes para fundicdo




2.1.1.0xido de aluminio

O oxido de aluminio (ou alumina, Al,O3) € uma ceramica predominantemente idnica.
Na forma cristalina, apesar da existéncia de diversos polimorfos, pode ser
comumente encontrado na sua fase mais estavel, conhecida como corundun ou a-

alumina. Na forma monocristalina € denominado safira (CHIANG; BIRNIE IlI;
KINGERY, 1997).

O corundun vem sendo largamente estudada, em funcdo de suas exclusivas
propriedades mecéanicas, elétricas, quimicas, magnéticas e triboldgicas. E
importante destacar que tais propriedades estdo intimamente relacionadas com a

sua estrutura.

A estrutura do corundun € hexagonal compacta (HC) e, baseado na proporcéo
estequiométrica de dois céations para trés anions, os cations devem preencher dois
tercos dos espacos disponiveis. Para entender como isto funciona de uma maneira
ordenada com a maxima separacdo entre cations, a localizacdo de intersticios
octaédricos entre duas camadas subseqiientes do empacotamento de ions de
oxigénio sdo mostrados na Figura 3 (apenas uma camada é mostrada) (CHIANG,;
BIRNIE 1lI; KINGERY, 1997).



® Al

X Intersticio vazio

Figura 3 — Preenchimento de 2/3 dos sitios octaédricos no plano basal do corundun. Apenas
um plano de dnions do empacotamento é mostrado (CHIANG; BIRNIE Ill; KINGERY, 1997).

Pela Figura 3, pode ser observado que os intersticios octaédricos sdo arranjados de
forma hexagonal no corundun, sendo que dois tercos dos intersticios sdo ocupados
por ions de aluminio (pontos pretos) e um terco permanece vazio (indicados pela
letra “x”). A préxima camada possui a mesma configuracdo, porém esta deslocada
por um espaco atdbmico na direcdo do vetor “1”, como exibido na Figura 3. Na
sequéncia, a proxima camada também esta deslocada em relacdo a anterior, porém,
desta vez por um vetor “2” (CHIANG; BIRNIE Ill; KINGERY, 1997).

Para uma melhor compreensdo do arranjo dos atomos, a Figura 4 exibe a vista
lateral da estrutura do corundun, no pano indicado pela linha pontilhada da Figura 3.
Apds uma andlise criteriosa, considerando anions e cations, foi concluido que a
estrutura se repete a cada seis camadas, dando um comprimento da célula unitaria,
Co, de aproximadamente 1,299 nm. Na Figura 5 é apresentada a estrutura espacial
do corundun, considerando apenas os cations (CHIANG; BIRNIE lll; KINGERY,
1997).
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Figura 4 — Vista do plano mostrado pela linha pontilhada da figura 3 (CHIANG; BIRNIE lII;
KINGERY, 1997).

A alumina, juntamente com a silica, esta entre as ceramicas com a mais ampla
gama de aplicacdes. Este composto € comumente utilizado como refratario de
fornos de fusdo de metais e em outras aplicacdes sujeitas a altas temperaturas, e
onde uma alta resisténcia mecanica também seja necessaria. O 6xido aluminio
também ¢é aplicado como substrato de baixa constante dielétrica em circuitos
eletrdnicos de silicio semicondutor. A alumina possui ainda aplicagfes especiais na

medicina e odontologia (ASKELAND; PHULE, 2008).
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Figura 5 — Estrutura da célula unitaria do corundun (Al,03), mostrando apenas o arranjo dos
cétions (CHIANG; BIRNIE IlI; KINGERY, 1997).

2.1.2.Nitreto de silicio

O nitreto de silicio (SisNs) é uma ceramica predominantemente covalente. E

importante destacar que dentre 0s materiais ceramicos, os mais duros, refratarios e
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tenazes sdo tipicamente de carater covalente (CHIANG; BIRNIE llI; KINGERY,
1997).

O conjunto de suas propriedades, dentre elas o baixo peso especifico e elevada
dureza se comparado aos metais e ligas metdalicas, sua elevada tenacidade se
comparado as demais ceramicas, somadas a sua boa resisténcia ao choque térmico
e a corrosao, justifica o fato do nitreto de silicio ser aplicado como componentes de
motores a combustao interna, componentes de turbinas a gas, ferramentas de corte,
componentes de valvulas e bombas de fluidos corrosivos e anéis de vedacdo em
ambientes corrosivos (CHIANG; BIRNIE llI; KINGERY, 1997; CALLISTER, 2008;
FERREIRA, 2008).

No entanto, as propriedades do nitreto de silicio podem ser fortemente afetadas pelo
processamento do mesmo. Em geral, o SisNs pode ser prensado a quente,
sinterizado ou obtido por reagdo quimica (ASKELAND; PHULE, 2008; CALLISTER,
2008). A Tabela 2 apresenta algumas propriedades do nitreto de silicio de acordo
com o método de obtencdo do mesmo (CALLISTER, 2008).

Tabela 2 — Comparacdo entre as propriedades do nitreto de silicio em funcéo dos diferentes
métodos de obtencdo do mesmo (CALLISTER, 2008).

Método de Mas,s‘.a L|_m|:[e c!e N Tenacidade a Condutividade
obtencAo especifica re5|§tenC|a a fratura térmica (W/m K)
(g/cm3) flexdo (MPa) (MPAVm) '

Prensado a 33 700 — 1000 41-6 29
quente

Sinterizado 3,3 414 - 650 5,3 33

Unido por 2.7 250 — 345 3.6 10
reacao

No nitreto de silicio, a coordenacdo do nitrogénio ao redor do silicio € tetraédrica
(Figura 6a), e os tetraedros sao unidos de tal forma que cada nitrogénio seja
coordenado por trés atomos de silicio. Portanto, € uma estrutura com grandes
intersticios (CHIANG; BIRNIE lll; KINGERY, 1997). O nitreto de silicio pode formar
duas fases cristalinas hexagonais diferentes: A alfa e a beta. Na Figura 6 séo
apresentadas as diferentes estruturas cristalinas do nitreto de silicio (CHIANG,;
BIRNIE Ill; KINGERY, 1997).
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Camadaa e v
Camadab o a

Figure 6 — Estruturas cristalinas para o nitreto de silicio. (a) O tetraédrico SiN,, a base da
estrutura cristalina do SisN,. (b) Camada “ab” da seqiiéncia do empacotamento do B-SizN,. (c)
Camadas “ab” e “cd” que sao alternadas na seqiiéncia do empacotamento que formam o a-
SizN4 (CHIANG; BIRNIE Ill; KINGERY, 1997).

A diferenca basica entre estas duas fases consiste no comprimento da célula
unitaria (co). O B-SisN4 possui empacotamento do tipo “abab” (Figura 6b) e formula
qguimica SigNg, enquanto que o a-SizN4 possui empacotamento do tipo “abcdabed”
(Figura 6¢) e formula quimica com o dobro de &atomos (Sii2Nig). Como
consequéncia, o comprimento da célula unitaria da fase alfa do nitreto de silicio é
quase o dobro em relagéo a fase beta, sendo ¢, = 0,5618 nm para a fase alfa contra
Co = 0,2909 nm para a fase beta (ndo é exatamente o dobro devido a distor¢des do
arranjo tetragonal) (CHIANG; BIRNIE IlI; KINGERY, 1997).
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2.1.3.Silica

Os silicatos sdo materiais compostos principalmente por silicio e oxigénio, os dois
elementos mais abundantes na crosta terrestre. Logo, a maior parte dos solos,
rochas, argilas e areia se enquadram na classificacdo de silicatos (CALLISTER,
2008).

Quimicamente, o silicato mais simples € o diéxido de silicio (ou silica, SiO5).
Estruturalmente, este material consiste em uma rede tridimensional gerada quando
todos os atomos de oxigénio localizados nos vértices de cada tetraedro sdo
compartilhados por tetraedros adjacentes. Dessa forma, o material é eletricamente
neutro e todos os atomos possuem estruturas eletrénicas estaveis (CALLISTER,
2008).

Existem trés formas cristalinas polimérficas principais para a silica: quartzo,
cristobalita e tridimita. As suas estruturas sdo relativamente complicadas e os
atomos ndo estdo densamente compactados uns aos outros. Como consequéncia,
essas silicas cristalinas possuem massas especificas baixas (p.ex., a temperatura
ambiente, o quartzo possui uma massa especifica de apenas 2,65 g/cms3)
(CALLISTER, 2008).

A estrutura basica da silica € formada pela ligacao Si-O, que € caracterizada como
sendo a mais estavel de todas as ligac6es do tipo Si-X. O tamanho da ligacédo é
aproximadamente 0,162 nm, e é considerado pequeno comparado a soma dos raios
covalentes do oxigénio (73 pm) e do silicio (111 pm). Logo, estas ligacbes séo
direcionais e relativamente fortes, o que reflete em uma temperatura de fusao
relativamente elevada, de 1710 °C (CALLISTER, 2008; FERREIRA, 2008).

A silica é provavelmente o material ceramico de uso mais amplo e que constitui a
base de muitos vidros e vidro-ceramicas. Os materiais a base de silica sdo muito
usados como isolantes térmicos, refratarios ou abrasivos. Com o formato de fibras
longas e continuas, a silica também é usada na fabricacdo de fibras Opticas para
comunicagdes (ASKELAND; PHULE, 2008).
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A grande razéo pela qual a silica esta inclusa nesta secdo é o fato deste material,
sob a forma coloidal, ter relacdo direta com a obtencdo do regime de ultrabaixo
coeficiente de atrito entre ceramicas a base de silicio lubrificadas a agua, conforme
foi constatado por Xu, Kato e Hirayama (1997), Xu e Kato (2000), Rani e outros
(2004), Ferreira (2008), Matsuda, Kato e Hashimoto (2011), entre outros.

Em principio, é valido adiantar que no UBCA entre cerdmicas a base de silicio
deslizando em &agua, por meio de reacdes triboquimicas, uma camada de silica
coloidal € adsorvida a superficie e funciona como um filme de lubrificacdo limitrofe
(XU; KATO; HIRAYAMA, 1997; XU; KATO, 1997). Xu e Kato (2000) investigaram
desde a formacdo até o funcionamento desta camada em pares SizNs-SizNg
lubrificados a agua e concluiram que, para este caso, se trata de silica amorfa, ou
seja, sem estrutura cristalina definida. A Figura 7 esboca como este filme superficial

de silica estaria disposto na superficie do SizN4 (XU; KATO, 2000).

Filme de agua

L

Camada de silica SiaNa

Area de contato

Figura 7 — Modelo de contato sugerido para a lubrificacdo mista do par SizN4;-SisNsdeslizando
entre si em agua (XU; KATO, 2000).

No entanto, outros autores (TOMIZAWA,; FISCHER, 1987; FISCHER, 1997; JORDI,;
ILIEV; FISCHER, 2004) ndo concordam com a hipotese de formacdo de uma
camada de lubrificacdo limitrofe, pois atribuem o regime de UBCA as reacles
triboquimicas que possibilitam superficies muito planas capazes de suportar uma

lubrificacdo puramente hidrodinamica.
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Mais informagbes sobre esta discussao envolvendo o modo de lubrificagdo no
regime de UBCA serdo abordadas na Secdo 3 (Discussdes cronoldgicas dos

principais trabalhos envolvendo UBCA).

2.2.SISTEMAS COLOIDAIS

Um coloide ou sistema coloidal é um sistema disperso no qual uma fase apresenta
dimensdo entre um 1 pm e 1 nm. As fases que compdem um sistema coloidal
podem ser classificadas como sendo continuas ou dispersas, e podem estar na
forma de sdlido, liquido ou gas. Na Figura 8 é apresentado um modelo genérico para
coldides (BUTT; KAPPL, 2010).

© o o o &—— Fase continua
O O oo O O

O o =
o 1nm-1pum O(— Fase dispersa
O o O ©

Figura 8 — Esquema de uma disperséo coloidal (BUTT; KAPPL, 2010).

O termo “coldide”, que possui origem grega e significa “cola”, foi introduzido por

Graham em 1861. Uma disperséo coloidal pode ser definida ainda como um sistema
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de duas fases que € dito homogéneo em uma escala macroscopica, mas ndo em
uma escala microscopica (BUTT; KAPPL, 2010). Na Tabela 3 sdo apresentados
alguns exemplos de sistemas coloidais encontrados comumente no dia a dia
(CALLISTER, 2008).

Como a dimensédo de pelo menos uma das fases € em geral submicrométrica, pode-
se concluir que uma caracteristica dos coldides é a grande superficie especifica. E
interessante salientar que o movimento da particula coloidal ndo é alterado pela
acao gravitacional e suas interacfes sao controladas por forcas de curto alcance,
como por exemplo, as forcas de van der Waals e forcas de superficie (FERREIRA,
2008).

Tabela 3 — Exemplos de sistemas coloidais (FERREIRA, 2008).

Colside Fase dispersa Dispersante Exemplo
Aerosol sélido Solido Gas Poeira, fumaca
Sol Sdlido Liquido Tinta
Gel cfnéc,!iedr?tr(:glgo) Liquido Creme dental
Sol s6lido sélido sélido Vigigjrﬁef’]'tisgfo
Aerosol liquido Liquido Gas Neblina, desodorante
Emulsao Liquido Liquido Leitre};arzg%naese,
Emulsao soélida Liquido Solido Margarina, pérola
Espuma Gas Liquido Espuma de sabédo

Espuma solida Gas Solido Isopor®, poliuretano
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2.2.1.Agua

A &gua pura é formada por moléculas de H,0, ions H3;O" e ions OH". O aumento da
concentragdo de ions H3O" conduz a diminuicdo do pH. Adicionalmente, a maior
concentragdo de ions promove o aumento da condutividade elétrica especifica da
adgua (REED, 1995, apud FERREIRA, 2008).

Devido a sua alta constante dielétrica, a agua € um bom solvente para ions. Por este
motivo, existe uma grande tendéncia para uma superficie sélida em contato com a

agua se tornar eletricamente carregada (BUTT; KAPPL, 2010).

No estudo de pares ceramicos deslizantes, a 4gua é fundamental para a obtencdo
do regime de UBCA. Diversos autores constataram a presenca de reacodes
triboquimicas entre pares ceramicos deslizantes em agua, o que possui efeito
notavel na reducdo do coeficiente de atrito (TOMIZAWA; FISCHER, 1987,
ANDERSSON, 1992; HUTCHINGS, 1992; FISCHER, 1997; XU; KATO; HIRAYAMA,
1997; XU; KATO, 2000, BHUSHAN, 2002; RANI et al., 2004; FERREIRA, 2008).

Portanto, um estudo mais detalhado sobre a influéncia da agua no regime de UBCA

serd abordado nas proximas sec¢oes.

2.2.2.Interacao das particulas coloidais com agua

Em geral, particulas coloidais imersas em um solvente polar como a agua, tendem a
apresentar superficies eletricamente carregadas. Diferentes processos podem levar
a estes carregamentos, sendo que o0s principais sdo a adsorcdo de ions da solugéo
na superficie da particula ou a dissociagdo de ions da propria particula. Os ions
dispersos no meio polar que apresentam carga oposta em relacdo a superficie do
corpo sao atraidos pelo mesmo. No entanto, devido a razdes entropicas do sistema,

alguns destes ions permanecem em solugdo, formando uma camada difusa de
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carga adjacente ao corpo. A superficie carregada somada a camada difusa
constituem a dupla camada elétrica (BUTT; KAPPL, 2010; HORN, 1990). Como
pode ser observado na Figura 9, existem dois principais modelos para caracterizar a
dupla camada elétrica: O modelo de Helmholtz e o0 modelo de Gouy-Chapman
(BUTT; KAPPL, 2010).

*1 Helmholtz o Gouy—Chapman o
S e ® ® ®
S
5>
Agua
s S

57
h D

QE ORO OO 6
NN

Figura 9 — Modelos de dupla camada elétrica propostos por Helmholtz e Gouy-Chapman
(BUTT; KAPPL, 2010).

O primeiro modelo, conhecido como modelo de Helmholtz, € considerado o mais
simples modelo de dupla camada elétrica (BUTT; KAPPL, 2010). Este modelo tem
como principal caracteristica a simplificacdo de que cada carga da superficie
carregada € neutralizada por uma carga de polaridade oposta fornecida pelo
sistema, assim como em um capacitor de placas. Posteriormente, foi criado o
modelo de Gouy-Chapman que, ao contrario do modelo de Helmholtz, considerava
as flutuagbes térmicas dos ions. Devido a inclusdo do movimento térmico dos ions,
foi observado um comportamento mais heterogéneo das particulas carregadas do
meio, com a tendéncia de algumas destas se manterem afastadas da superficie
carregada. Segundo Butt e Kappl (2010), este comportamento € responsavel pela

formacéo de uma camada difusa.

Na literatura, em geral, a camada de ions e contra-ions juntos a superficie do corpo
recebe o nome de camada fixa, camada de Stern ou camada de Helmholtz. Por

apresentar uma camada de ions adsorvidos a superficie, a camada de Stern é
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caracterizada como sendo uma camada imovel. Em contraste, a camada difusa, que
também pode ser chamada de camada de Gouy-Chapman, é constituida por ions
moveis que obedecem as distribuicées de Poisson-Boltzmann (BUTT; KAPPL, 2010;
ISRAELACHVILI, 1991).

Na Figura 10, é exibido um modelo simplista para a camada de Stern. Nesta figura,
a distdncia & compreendida entre a superficie e o centro dos contra-ions é
conhecida como plano de Helmholtz, enquanto que Wy e Ws sdo o potencial da
superficie e o potencial em um ponto afastado & em relacdo a superficie,
respectivamente. Como pode ser observado, o potencial na superficie (o) decresce
com o aumento da distancia da superficie até, a uma distancia suficientemente
grande, onde atinge o potencial da solu¢cédo (também conhecido como potencial zero)
(BUTT; KAPPL, 2010).

Yo

Ws

+++++++++++

Figura 10 — Modelo simples para a camada de Stern (BUTT; KAPPL, 2010).

Outro importantissimo parametro oriundo das teorias de dupla camada elétrica € o
potencial Zeta (ou, potencial ¢). Este potencial é definido como o potencial no ponto

onde a camada de Stern termina e a camada difusa comeca (BUTT; KAPPL, 2010).
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Normalmente, o potencial Zeta € usado para estimar o grau de carga da dupla
camada elétrica e pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de sistemas
coloidais, uma vez que o potencial ¢ indica o grau de repulsdo entre as particulas

carregadas em uma disperséao.

O mecanismo fisico que é usado para estabilizar a maioria dos sistemas coloidais
aquosos é a repulsédo eletrostética. Para moléculas e particulas que sdo pequenas o
suficiente, um potencial Zeta elevado confere estabilidade, ou seja, a fase
submicrométrica do coldide permanece dispersa na fase continua. Entretanto, em
sistemas coloidais com baixo potencial Zeta, as forcas atrativas de van der Waals
tendem a exceder as forcas de carater repulsivo de dupla camada elétrica, logo as
particulas coloidais tenderdo a se agregar, formar flocos, ganhar massa e afundar.
Assim, coloides com potencial Zeta elevado (positivos ou negativos) séo
eletricamente estabilizados, enquanto coldides com potencial Zeta baixo sdo

instaveis.

A estabilidade de um coldide também pode ser descrita pela teoria DLVO, formulada
pelos estudos conjuntos de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek. A teoria DLVO
assume que a energia resultante entre particulas imersas em um liquido polar é
dada pela soma algébrica das contribuicbes dadas pelas forcas repulsivas de dupla
camada elétrica e pelas forcas atrativas de van der Waals que atuam sobre as
particulas. A teoria DLVO usualmente prevé uma repulsdo eletrostatica a uma
distancia intermediaria e uma atracdo de van der Waals para distancias pequenas
(BUTT; KAPPL, 2010; ISRAELACHVILI, 1991; HORN, 1990).

De uma forma geral, a energia de interacdo (E) oriunda das forcas repulsivas de
dupla camada fornece uma contribuicdo positiva que decresce exponencialmente
com a distancia de separacao entre as superficies, enquanto que as forcas atrativas
de van der Waals fornecem um termo negativo inversamente proporcional a uma
poténcia da distancia (i.e., E « -1/D") (HORN, 1990; ISRAELACHYVILI, 1991). A
Figura 11 exibe esquematicamente a variacdo da energia de interacdo (E) em
relacdo a distancia de separagéo (D) entre duas superficies ou particulas coloidais,
considerando a acdo combinada das forgas repulsivas de dupla camada elétrica e
das forcas atrativas de van der Waals (ISRAELACHVILI, 1991).
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Figura 11 — Esquema relacionando energia de interacdo (E) e distancia (D), conforme previsto
pelateoria DLVO. (a) As pequenas particulas coloidais estdo predominantemente estaveis. (b)
Coldides permanecem estaveis em uma ampla faixa de distancias. (c) Col6ides coagulam
lentamente. (d) Coléides coagulam rapidamente. (e) Coléides coalescem rapidamente
(ISRAELACHVILI, 1991).

E importante destacar que a Figura 11 exibe apenas um esboco comparativo entre
as contribuicbes energéticas das forcas de dupla camada elétrica e van der Waals
de acordo com a distancia de separacdo (D), contudo estas curvas variam em
funcdo de alguns fatores. No canto inferior direito da Figura 11, € representada a
variacdo das curvas no sentido do aumento da concentracdo do eletrdlito e da
diminuicdo do potencial da superficie. Fazendo uma comparacdo entre 0s extremos,

na curva “a” o eletrdlito contém uma baixa concentragédo de ions, 0 que mantém o
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dominio das forcas de dupla camada elétrica sobre as forcas de van der Waals
desde separacdes intermediarias até distancias de separacdo relativamente
elevadas. Isto ocorre, pois com uma menor concentracdo de ions, menor a
probabilidade dos ions serem adsorvidos a superficie carregada, o que gera uma
maior dispersdo dos ions na camada difusa e consequentemente, uma maior
espessura da dupla camada elétrica. Por fim, quanto mais espessa a dupla camada
elétrica, mais paulatino sera o decaimento da contribuicdo energética proveniente
das forcas repulsivas com o aumento da distancia e, consequentemente, a repulsao
€ superior a atracdo para uma ampla faixa de distancias de separacao. Portanto,
nestes casos de baixa concentragdo de ions (curvas “a” e “b”), espera-se que o
coloide apresente boa estabilidade (ISRAELACHVILI, 1991; HORN, 1990).

Em contradi¢do, as curvas “c” e “d” retratam justamente o oposto, ou seja, eletrdlito
altamente concentrado. Por este motivo, € possivel afirmar que a tendéncia da dupla
camada elétrica é ser menos espessa que no caso anterior, o que resulta em uma
gueda muito acentuada da contribuicdo energética das forcas de dupla camada
elétrica com o aumento da distancia. Portanto, mesmo para distancias
intermediarias, as forcas atrativas de van der Waals podem exceder as forcas
repulsivas de dupla camada elétrica, aumentando a tendéncia das particulas se
agregarem, 0 que caracteriza a instabilidade coloidal. A curva “e” demonstra uma
situacdo na qual as forcas atrativas de van der Waals sdo dominantes para todas as
faixas de separacfes, o que faz com que o sistema coloidal seja altamente instavel

(particulas coloidais coalescem rapidamente) (ISRAELACHVILI, 1991)

2.3.TRIBOLOGIA

O movimento de uma superficie soélida sobre outra € fundamentalmente importante
para o funcionamento de muitos tipos de mecanismos, tanto artificiais quanto
naturais (HUTCHINGS, 1992).
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Tribologia € a ciéncia e tecnologia da interagcédo de superficies em movimento relativo
e envolve o estudo do atrito, desgaste e lubrificacdo. O termo tribologia foi definido
por Jost em 1966, porém o0s primeiros relatos sobre esta ciéncia sdo muito mais
antigos. Atrito e desgaste sdo tdo antigos quanto a prépria raca humana, e 0s
primeiros registros do uso de lubrificantes foram feitos a mais de 4000 anos
(HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002; ZUM GAHR, K. H., 1987). A Figura 12 ilustra
0 uso de lubrificacdo, por parte dos egipcios, em um trend para transportar uma
estatua de grande porte, cerca de 1800 anos a.C. (BHUSHAN, 2002).
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Figura 12 — Egipcios utilizando lubrificantes para movimentar uma estatua, cerca de 1800 a.C.
(BHUSHAN, 2002).

Nesta imagem, 172 escravos estdo sendo usados para transportar uma enorme
estatua pesando cerca de 600 kN. Um homem, de pé sobre a base da estatua, é
visto molhando, provavelmente com agua, o caminho por onde o trené desliza.
Talvez, este tenha sido um dos primeiros engenheiros a fazer uso de lubrificacéo
(BHUSHAN, 2002).

Para todos os tipos de maquinas e equipamentos modernos que se beneficiam de
corpos em deslizamento e rolamento, o estudo da tribologia é crucial. O propoésito da
pesquisa em tribologia € o de minimizar e eliminar perdas resultantes de atrito e
desgaste em todos os niveis de tecnologia onde o movimento relativo entre as
superficies esteja envolvido (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002).
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O estudo do atrito, sobretudo nos materiais ceramicos, ser4 abordado a seguir.
Entretanto, um prévio conhecimento sobre as superficies € necessario para uma

melhor compreensédo da obtencédo do regime do UBCA.

2.3.1.Superficies

As propriedades das superficies sdlidas sdo fundamentais para a interacéo
superficial, pois as mesmas afetam a é&rea real de contato, atrito, desgaste e
lubrificacdo. As superficies solidas, independentemente do método de formacéo,
contém irregularidades ou desvios em relacdo a sua forma geométrica prescrita.
Mesmo as superficies mais lisas, incluindo aquelas obtidas pela clivagem de alguns
cristais, contém irregularidades de altura que excedem as distancias interatdmicas
(BHUSHAN, 2001, 2002).

Quando duas superficies nominalmente planas sdo colocadas em contato, devido as
rugosidades, o contato ocorre apenas em alguns poucos pontos. A soma das areas
de todos os pontos de contato constitui a area real de contato ou, simplesmente,
area de contato. Para a maioria dos materiais, mesmo com uma carga normal
aplicada, a area real de contato sera apenas uma pequena fragdo da area aparente
ou nominal (Figura 13). Em geral, a area real de contato é funcdo da textura da

superficie, propriedades do material e carga normal (BHUSHAN, 2002).
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(b)

Figura 13 — Esquema de (a) duas superficies tridimensionais em contato, e (b) as
correspondentes areas de contato (BHUSHAN, 2002).

A compreensdo das superficies € imprescindivel para entender as principais
variaveis do tribossistema, o que ndo surpreende, uma vez que tribologia esta
diretamente ligada ao movimento relativo entre superficies em contato e, sobretudo,

o atrito € um fendmeno superficial.

2.3.2.Atrito

Atrito € a resisténcia ao movimento durante o deslizamento ou rolamento que é
experimentado quando um corpo solido se move, ou tende a se mover,

tangencialmente sobre outro com o qual esta em contato. A forga tangencial
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resistiva, que atua na direcdo oposta a direcdo do movimento, € chamada forca de
atrito. A Figura 14 ilustra um esquema da forca de atrito para os casos de
deslizamento e rolamento, sendo W a carga normal e F a forca de atrito (BHUSHAN,
2002).

A forca de atrito esté presente em diversas situacdes em nosso cotidiano, e pode ser
extremamente benéfica em algumas situacdes, tais como escovar os dentes ou frear
um automoével. Em contrapartida, o atrito pode ser indesejavel em outras ocasifes,
pois 0 mesmo contribui para a geracdo de calor e desgaste em componentes de

maquinas e equipamentos, como no caso dos mancais de deslizamento.
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Figura 14 — llustracdo esquematica de (a) um corpo deslizando sobre uma superficie com o
respectivo diagrama de corpo livre e (b) um corpo rolando sobre uma superficie horizontal
(BHUSHAN, 2002).

2.3.2.1.Definigao do coeficiente de atrito

A relacao adimensional entre a forga de atrito (F) entre dois corpos e a for¢ca normal
(W) que comprime estes corpos € conhecida por coeficiente de atrito, sendo
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usualmente denotado pela letra grega [, conforme a Equagédo 1 (HUTCHINGS,
1992; BHUSHAN, 2002).

n=FW 1)

Existem dois tipos de coeficiente de atrito: O coeficiente de atrito estatico (4s) € 0
coeficiente de atrito cinético ou dinamico (lq). O primeiro é relacionado com a forca
tangencial requerida para iniciar o0 movimento de um corpo, enquanto o segundo €
funcdo da forca necessaria para manter o corpo em movimento. E importante
salientar que o coeficiente de atrito estatico € maior ou igual ao coeficiente de atrito
dindmico (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002). Por motivos de simplificacdo, ao
longo deste trabalho, coeficiente de atrito cinético ou dindmico é chamado apenas

de coeficiente de atrito.

Assim como o atrito, o coeficiente de atrito ndo € uma propriedade do material, e sim
uma resposta do sistema. Portanto, inUmeras variaveis podem afetar o coeficiente
de atrito. Por este motivo, a magnitude deste parametro pode variar bastante, desde
0,001 para rolamentos levemente carregados para valores tdo altos quanto 10 para
metais puros deslizando contra eles mesmos no vacuo (HUTCHINGS, 1992;
BHUSHAN, 2002).

2.3.2.2.As leis do atrito

Existem duas leis béasicas para atrito que obedecem a uma ampla gama de
aplicacoes. Estas leis sdo geralmente referidas como equacdes de Amontons, em
homenagem ao fisico francés Guillaume Amontons que as descobriu em 1699. Em
adicdo a estas duas, existe uma terceira lei atribuida a Coulomb (1785)
(HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002). Juntas, estas trés leis compdem as leis do

atrito:

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

A primeira lei, que também pode ser expressa pela Equacéo 2, estabelece ainda que

o coeficiente de atrito, p, independe da carga normal (HUTCHINGS, 1992).

Para alguns materiais, principalmente os metais e ligas metalicas, sob condi¢cdes de
deslizamento, com ou sem lubrificacdo, a primeira lei é valida (Figura 15a).
Entretanto, a primeira lei ndo atende bem aos polimeros e pode nédo ser satisfeita
para alguns casos especiais, como por exemplo, para materiais que formam filmes
superficiais através de reacdes com o ambiente (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN,
2002). A Figura 15b exibe o efeito do aumento da carga no coeficiente de atrito de
um corpo de cobre deslizando contra um contra corpo do mesmo material
(BHUSHAN, 2002).

Na Figura 15b, pode ser observada uma regido de transicdo de um baixo para um
elevado coeficiente de atrito com o aumento da carga normal, o que contradiz a
primeira lei. Neste caso, como o cobre rapidamente se oxida em contato com o ar,
um baixo coeficiente de atrito € alcancado a cargas baixas, porém, com o aumento
da carga normal, a camada de 6xido é degradada, e o contato que antes era entre
as camadas de oxido formadas na superficie dos metais, passa a ser entre metais.
Isto resulta em um aumento do coeficiente de atrito, uma vez que, ao contrario dos
oxidos, os metais sdo ducteis e favorecem os mecanismos de adesao e crescimento
de juncbes (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002).
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Figura 15 — O efeito da carga normal sobre o coeficiente de atrito para (a) aco deslizando
contra aluminio ao ar e (b) cobre sobre cobre ao ar (BHUSHAN, 2002).

A segunda lei pode ser demonstrada por um experimento com corpos deslizantes de
madeira contra uma superficie de aco (Figura 16). Neste experimento, ao ar, mesmo
com a variacdo da area aparente por um fator de 250, o coeficiente de atrito
permaneceu praticamente constante. No entanto, esta lei pode ndo ser atendida
para materiais muito macios ou para superficies muito planas (i.e., area real
aproximadamente igual a area aparente). Por exemplo, no rolamento dos pneus
automotivos sobre uma rodovia, o coeficiente de atrito aumenta com a largura do
pneu (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002).
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Figura 16 — O efeito da &rea aparente de contato no coeficiente de atrito para madeira
deslizando sobre aco ao ar com uma carga normal de 0,3 N (BHUSHAN, 2002).

A terceira lei, que também afirma que o coeficiente de atrito independe da
velocidade de deslizamento, geralmente ndo é valida para a maioria dos materiais.
Em geral, o aumento da velocidade de deslizamento acarreta em uma diminuigao
gradativa do coeficiente de atrito (Figura 17). Isto pode ser explicado pelo fato de
gue mudancas na velocidade de deslizamento resultam em uma mudanca da taxa
de cisalhamento, o que pode influenciar nas propriedades mecanicas dos materiais
em movimento relativo (BHUSHAN, 2002).

7

Portanto, é importantissimo destacar que estas leis ndo obedecem com perfeicéo
todos os casos e apresentam falhas pra descrever o comportamento de alguns
materiais, sobretudo os polimeros. Contudo, estas leis proporcionam um resumo (util
das observacdes empiricas (HUTCHINGS, 1992).
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Figura 17 — Coeficiente de atrito em funcdo da velocidade de deslizamento entre titdnio contra
titAnico com uma carga normal de 3 N (BHUSHAN, 2002).

O principal motivo pelo qual as leis ndo sdo atendidas com perfeicdo esta
relacionado com as simplificacdes adotadas na concepcdo das mesmas. Um modelo
simplério de atrito, conhecido usualmente como modelo de Coulomb, é exibido na
Figura 18.

W w w
C

Figura 18 — Um diagrama esquemaético do principio por trds do modelo de atrito de Coulomb.
No deslizamento, de A para B, o trabalho realizado possui mesmo mdédulo do trabalho
realizado de B para C, o que resulta em um trabalho total nulo (HUTCHINGS, 1992).

6

Neste modelo, as superficies e suas asperezas sao consideradas rigidas e
indeforméaveis. Desta maneira, no movimento da posi¢cdo A para a posicao B, existe
uma energia envolvida e o trabalho é realizado sobre a carga normal (W). Ainda

neste movimento inicial, como as superficies sdo consideradas rigidas, €
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fundamental destacar que, sendo © a inclinagdo da aspereza, o coeficiente de atrito
(1) é igual a tan(©). Entretanto, na proxima etapa do movimento, ou seja, da posi¢ao
B para a posicdo C, o trabalho € feito pela carga normal e possui mesmo médulo do
trabalho realizado no movimento anterior e sentido contrario. Portanto, toda a
energia armazenada na primeira etapa (de A para B) é recuperada na etapa
subsequente (de B para C). Entdo, no modelo de atrito de Coulomb, nenhuma
dissipacdo de energia ocorre em um ciclo completo e, como o trabalho da forca
tangencial € nulo, nenhuma forca de atrito deveria ser observada em uma escala
macroscopica (HUTCHINGS, 1992).

Portanto, as discrepancias atribuidas as leis do atrito dizem respeito as
simplificacbes no que tange as formas de dissipacdo de energia durante o
deslizamento dos materiais, uma vez que as superficies ndo sao idealmente rigidas.
Logo, para um modelo de atrito satisfatério, a inclusdo de alguns mecanismos de
dissipacdo de energia é fundamental: Os metais e ceramicos (pequenas cargas
aplicadas pontualmente) dissipam energia principalmente por deformacéo plastica,
enquanto que os polimeros apresentam grande parte da dissipacdo energética
atribuida ao comportamento viscoelastico (HUTCHINGS, 1992). A seguir sera

introduzido o atrito em materiais ceramicos.

2.3.2.3.Atrito em ceramicas

Como foi abordado anteriormente sobre as ceramicas (Secado 2.1), esta classe de
material apresenta plasticidade limitada a temperatura ambiente, 0 que caracteriza
uma ductilidade muito inferior aos metais e ligas metalicas. Como consequéncia, as
grandes deformacfes plasticas associadas com o crescimento de jungcdes nao
ocorrem nos ceramicos (exceto a alta temperatura) e, apesar da existéncia de forcas
de adesao entre materiais ceramicos, o coeficiente de atrito entre estes materiais
nunca alcanca valores tdo altos quanto os valores para metais puros deslizando

entre si N0 vacuo ou na auséncia de oxigénio (HUTCHINGS, 1992). Os coeficientes
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de atrito entre ceramicos deslizando ao ar variam comumente entre 0,25 e 0,8, como
pode ser observado na Tabela 4 (BHUSHAN, 2002).

Tabela 4 — Valores tipicos de coeficiente de atrito para ceramicas nao lubrificadas deslizando
contra elas mesmas no ar a temperatura ambiente (BHUSHAN, 2002).

Material Coeficiente de atrito
Al,O3 0,3-0,6
BN 0,25-0,5
Cr,03 0,25-0,5
SiC 0,3-0,7
SizN, 0,25-0,5
TiC 0,3-0,7
WC 0,3-0,7
TiN 0,25-0,5
Diamante 0,1-0,2

Segundo Hutchings (1992), no deslizamento de pares metélicos no ar, o coeficiente
de atrito apresenta uma meédia de aproximadamente 0,85, 0o que ¢é
consideravelmente superior aos coeficientes de atrito para os pares ceramicos
(conforme exibido na Tabela 4). De imediato, uma explicacdo plausivel para este
comportamento € que os ceramicos sao duros e frageis por natureza, ou seja, estes
materiais nao apresentam grande plasticidade e, consequentemente, O0s
mecanismos de adesdo e crescimento de juncdes nado sdo efetivamente

pronunciados como nos metais e ligas.

Além disso, como 0s ceramicos possuem carater fragil, o aparecimento de micro
trincas na superficie pode levar a uma alteracdo no comportamento do atrito. Por

conseguinte, a tenacidade a fratura, que mede a resisténcia a propagacao de trincas
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no material, € uma importante propriedade no atrito entre ceramicas. A Figura 19
ilustra o coeficiente de atrito em funcdo da tenacidade a fratura para um pino com
ponta angulosa de diamante deslizando sobre discos de SiC, SisN4, Al,O3 e ZrO;
(BHUSHAN, 2002).
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Figura 19 — Coeficiente de atrito em funcéo da tenacidade a fratura para um pino pontiagudo
de diamante (ponta com raio de curvatura de 5 um) sobre discos feitos de SiC, SizN,, Al,Oz e
ZrO, produzidos por prensagem a quente (BHUSHAN, 2002).

Pela figura acima, pode ser observado que o coeficiente de atrito diminui com o
aumento da resisténcia a propagacdo de trincas do material (i.e., tenacidade a
fratura). Hutchings (1992) explica que a ocorréncia de micro trincas causa um
aumento do atrito, uma vez que promove um mecanismo adicional para dissipacao

de energia no deslizamento (formacdo de duas novas superficies).

Micro trincas s&o rapidamente produzidas em contatos concentrados. A Figura 20
exemplifica um comportamento interessante entre um cone de diamante deslizando

sobre a face de um monocristal de carbeto de silicio. Nesta figura, pode ser
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observada uma transicdo de comportamento com a variagdo da carga normal
(BHUSHAN, 2002).
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Figura 20 — Coeficiente de atrito em funcdo da carga normal de um cone de diamante (60°)
deslizando sobre a face (0001) de um monocristal de carbeto de silicio (SiC) a temperatura
ambiente ao ar (BHUSHAN, 2002).

Primeiramente, a baixas cargas (inferiores a 2 N) tem-se um coeficiente de atrito
ligeiramente alto devido ao sulcamento plastico da superficie do carbeto de silicio
(dissipacao de energia por deformacdo plastica atribuida ao efeito escala, isto €,
cargas muito pequenas aplicadas de forma pontual ou por meio de um penetrador
muito anguloso, de tal forma que deformacdes plasticas ocorrem mesmo em
materiais frageis). No entanto, com o aumento paulatino da carga normal (entre 2 e
4 N), o efeito escala perde a sua eficacia e, como consequéncia, a dissipacao
energética por deformacado plastica é reduzida, assim como o coeficiente de atrito
gue atinge o seu minimo para os valores de carga normal proximos a 4 N.
Posteriormente, para cargas superiores a 4 N, com 0 aumento gradativo da carga
normal, o limite de resisténcia a trincas do SiC € excedido, o que leva a formacéo e
propagacéo de trincas, resultando em um aumento significativo do coeficiente de
atrito (dissipagdo de energia por micro trincamento) (HUTCHINGS, 1992,
BHUSHAN, 2002).

Além disso, grandes variacdes de atrito entre ceramicas podem ser ocasionados por

fatores ambientais. Apesar de estes materiais possuirem uma reputacdo de
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quimicamente inertes, a superficie da maioria dos materiais ceramicos sao
susceptiveis a reacdes triboquimicas. Estas reacdes, na maioria das vezes, sao
responsaveis pela formacéo de filmes superficiais que estdo diretamente ligados ao
comportamento do atrito. A Figura 21 ilustra o efeito do ambiente no coeficiente de
atrito em um teste pino-disco utilizando nitreto de silicio contra ele mesmo
(HUTCHINGS, 1992).

06 [
05 |
04 [

03 [

Coeficiente de atrito

02 |

01 L

Gas URS50% UR90% Agua
Nitrogénio Destilada

Figura 21 - llustracéo do efeito do ambiente sobre o atrito do nitreto de silicio fabricado por
prensagem a quente. Os valores do coeficiente de atrito séo provenientes de um teste pino-
disco com o par similar SizN4-SizN4 com velocidade de deslizamento de 150 mm/s
(HUTCHINGS, 1992).

Como exibido na figura acima, para o nitreto de silicio deslizando contra ele mesmo
em diferentes condicbes ambientes (gas nitrogénio, umidade relativa de 50%,
umidade relativa de 90% e agua liquida), o coeficiente de atrito diminui com o
aumento da disponibilidade de agua no ambiente. Este comportamento € atribuido a
reagOes triboquimicas que, entre o nitreto de silicio e a agua, promovem a formacao
de uma camada de silica hidratada na interface. Como principal caracteristica, este
filme superficial possui baixa resisténcia ao cisalhamento, o que resulta em uma
reducado do coeficiente de atrito (HUTCHINGS, 1992).

Os efeitos da carga normal, velocidade de deslizamento, temperatura e tempo de

deslizamento no atrito entre ceramicas podem ser interpretados em termos das
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mudancas nos filmes triboquimicos superficiais e da ocorréncia de fraturas na regiao
de contato (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002; RANI et al., 2004).

2.3.3.Desgaste

Desgaste é a superficie danificada ou a remocédo de material de uma ou de ambas
as superficies solidas em movimento relativo de deslizamento, rolamento ou impacto
(BHUSHAN, 2002).

Assim como o atrito, o desgaste ndo € uma propriedade do material, e sim uma
resposta do sistema de engenharia (tribossistema) (ZUM GAHR, 1987; BHUSHAN,
2002). Erroneamente, alguns autores assumem que alto atrito é sinébnimo de
elevado desgaste. Isto ndo € necessariamente verdade, como por exemplo, na
interface com lubrificantes soélidos, alguns polimeros exibem baixo atrito e
relativamente elevado desgaste. Mais um caso sd0 as ceramicas que usualmente

apresentam atrito moderado e baixo desgaste (BHUSHAN, 2002).

O desgaste pode ser essencial, como no caso de escrever com um lapis ou polir
uma superficie. Em contrapartida, quase todas as maquinas perdem durabilidade e
confiabilidade devido ao desgaste, 0 que o torna extremamente indesejavel em
muitos casos (p.ex., no campo dos elementos de maquinas, tais como eixos,
mancais, engrenagens, rolamentos, entre outros) (KATO; ADACHI, 2001;
BHUSHAN, 2002).

Taxas de desgaste variam drasticamente entre 10™° e 10" mm?®Nm, dependendo
das condi¢cOes operacionais e da selecdo de materiais. Por estes resultados, fica
claro que a escolha de parametros e materiais adequados é fundamental para o
controle do desgaste. Por conseguinte, diversas maneiras de se prever o desgaste
vém sendo empregadas, por exemplo, os mapas de desgaste. Estes sao
ferramentas capazes de fornecer informacdes valiosas, como a taxa de desgaste e

0s mecanismos de desgaste para um dado sistema. Porém, em muitos casos reduzir
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desgaste ndo é evidente e a solucdo para um problema envolvendo desgaste
depende da exata identificacdo da natureza deste problema (ZUM GAHR, 1987,
KATO; ADACHI, 2001).

Existem quatro principais tipos de desgaste: Desgaste abrasivo, adesivo ou por
deslizamento, por fadiga e quimico ou oxidativo (Figura 22) (KATO; ADACHI, 2001).
Além destes, alguns autores incluem ainda o desgaste erosivo e o desgaste
causado por fretting (associado ao movimento relativo que combina alta freqiéncia e
pequenas amplitudes) (BHUSHAN, 2002; HUTCHINGS, 1992). Entretanto, na
pratica, nem sempre € possivel separar a ocorréncia dos mesmos e, em diversas
situacOes, diferentes tipos de desgaste ocorrem simultaneamente. Neste trabalho,
entre as variacfes de tipos de desgaste e materiais, o foco sera no desgaste por

deslizamento das ceramicas.
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Figura 22 — Esquema dos quatro principais tipos de desgaste (KATO; ADACHI, 2001).
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2.3.3.1.Desgaste em ceramicas

Como mencionado na secao referente as ceramicas (Secao 2.1), estes materiais
possuem muito menos ductilidade que os metais. Além disso, na sec¢do sobre o
atrito em ceramicas (Sec¢éo 2.3.2.2), a tenacidade a fratura foi enfatizada como uma
importante propriedade no campo do atrito. Da mesma forma, Bhushan (2002)
afirma que a tenacidade a fratura esta diretamente relacionada com o desgaste dos
materiais ceramicos, o0 que € razoavel, uma vez que a tenacidade a fratura indica a
resisténcia a propagacdo de trincas do material. Adicionalmente, as condi¢des
operacionais (carga normal, velocidade de deslizamento e condicdes ambientais)

também possuem relacéo direta com o desgaste dos ceramicos.

Em geral, as condicbes ambientais estdo intimamente relacionadas com as
transformacdes nas superficies. A formacédo de filmes superficiais devido as reacdes
triboquimicas reduzem significativamente o desgaste das cerdmicas avancadas a
base de silicio (p.ex., SisNs e SiC) na presenga de vapor d’agua (Figura 23)
(BHUSHAN, 2002).
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Figura 23 — Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de carbeto de silicio deslizando sobre ele
mesmo em funcdo da umidade relativa a uma carga normal de 10 N e velocidade de
deslizamento de 0,1 m/s, ap6s uma distancia deslizada de 1 km, na configuracédo esfera-disco
(BHUSHAN, 2002).
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Em contrapartida, as ceramicas oOxidas (p.ex., Al,O3z e ZrO;), na presenca de
umidade, usualmente apresentam uma elevacéo da taxa de desgaste, em virtude do
efeito Rebinder (Figura 24). Este fenbmeno pode ser definido como um
enfraquecimento entre as ligacdes entre a parte metalica e a parte Oxida destas
ceramicas, 0 que resulta em um aumento de plasticidade e consequentemente,
aumento dos mecanismos associados a deformacao plastica (adesao e crescimento
de juncdes), o que leva a maiores taxas de desgaste (HUTCHINGS, 1992;
BHUSHAN, 2002).
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Figura 24 — Coeficiente de atrito e desgaste do par SiC-Al,0; em fun¢cdo da umidade relativa a
uma carga normal de 10 N e velocidade de deslizamento de 0,1 m/s, ap0s uma distancia
deslizada de 1 km, na configuracéo esfera-disco (BHUSHAN, 2002).

A velocidade de deslizamento influi na temperatura da interface que, por sua vez,
pode alterar a cinética das reacdes triboquimicas e, consequentemente, o desgaste.
A Figura 25 mostra o efeito da variagdo da velocidade de deslizamento sobre o
coeficiente de atrito e taxa de desgaste. Nesta figura, a baixas velocidades, o nitreto
de silicio reage com o vapor d’agua e forma uma camada de silica coloidal que
funciona como um filme lubrificante, o que confere baixo atrito e desgaste. Porém,
em velocidades elevadas (acima de 200 mm/s), a temperatura da interface aumenta
muito, 0 que reduz a concentragdo de vapor d’agua disponivel no ar. Como
consequéncia, as reacdes triboquimicas passam a ocorrer em menor escala, o que

caracteriza o0 aumento do atrito e desgaste (BHUSHAN, 2002).
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Figura 25 — Coeficiente de atrito e taxa de desgaste como uma funcéo da velocidade de
deslizamento do nitreto de silicio (prensado a quente) deslizando sobre ele mesmo auma
carga normal de 10 N ao ar na configuracéo pino-disco (BHUSHAN, 2002).

Na proxima secdo, serdo discutidos os principais trabalhos relacionados ao

ultrabaixo coeficiente de atrito entre cerdmicas deslizantes em agua.
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3. DISCUSSOES CRONOLOGICAS DOS PRINCIPAIS TRABALHOS
ENVOLVENDO UBCA

Como ja foi abordado, sistemas ceramicos deslizantes a seco apresentam valores
de coeficiente de atrito variando entre 0,25 e 0,80, dependendo do sistema
tribol6gico como um todo (HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002). Em laboratério,
para sistemas ceramicos lubrificados a dgua, este valor pode cair de 10 a 100 vezes
e atingir valores de coeficiente de atrito da ordem dos milésimos (10°). Um
coeficiente de atrito inferior a 0,01 € usualmente chamado de ultrabaixo coeficiente
de atrito (UBCA) (TOMIZAWA; FISCHER, 1987; FERREIRA, 2008).

Um dos estudos pioneiros no campo de ceramicas avancadas deslizando entre si
em agua foi feito por Tomizawa e Fischer (1985). Estes autores investigaram o atrito
e o desgaste do nitreto de silicio (SisN4), relacionando os resultados encontrados
com as reacdes triboquimicas e com a ocorréncia de micro trincas nas superficies.
Posteriormente, os mesmos autores foram um pouco mais longe: Tomizawa e
Fischer (1987) estudaram o comportamento do atrito e desgaste no deslizamento
em agua dos pares SizNy- SizNy4, SiC-SiC e SizNy4-SiC.

Tomizawa e Fischer (1987) realizaram seus testes utilizando um sistema de pino fixo
contra uma placa girante. Os materiais usados foram nitreto de silicio prensado a
quente, carbeto de silicio sinterizado e agua deionizada. As dimensdes da placa
eram 20 x 20 x 3 mm, sendo que a superficie da placa foi polida com a utilizagéo de
pastas a base de diamante. O pino possuia dimensao 3 x 3 x 20 mm, sendo que a
ponta era arredondada com raio de curvatura de 3 mm. Além disso, todo o cuidado
com a limpeza pré-ensaio foi tomado. Finalmente, as variaveis de ensaio foram
cargas normais aplicadas por peso morto (5 ou 10 N) e velocidades de deslizamento

variando entre 0,1 e 20 cm/s.

A Figura 26 ilustra o efeito da velocidade de deslizamento sobre o coeficiente de
atrito para as quatro combinacdes testadas neste trabalho (pino de Si3N4 contra
placa de SisNg4, pino de SiC contra placa de SiC, pino de SiC contra placa de SizsN,4 e
pino de SizN,4 contra placa de SiC), sob carga normal de 5 N em agua.
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Figura 26 — Efeito da velocidade de deslizamento no coeficiente de atrito do SisNse do SiC em
agua (FISCHER, 1987).

Para o par SizNg-SisN4, 0 coeficiente de atrito inicial € aproximadamente 0,7 e ap0s
um regime de transicao, para velocidades superiores a 6 cm/s, o coeficiente de atrito
decresce para valores da ordem de 0,002. Tomizawa e Fischer (1987) atribuiram
este UBCA a uma lubrificacdo hidrodinamica associada a formacao de superficies
altamente lisas entre os corpos apds um tempo de deslizamento. Sobre o0 mesmo
par, Tomizawa e Fischer (1987) afirmaram ainda que qualquer leve deslocamento do
pino gerou um aumento imediato do coeficiente de atrito, uma vez que desestabiliza
o filme hidrodindmico e portanto, o contato soélido-solido passa a ocorrer. A

espessura minima deste filme hidrodindmico foi estimada, por eles, em 70 nm.

Para os pares dissimilares SisN4-SiC (pino de nitreto de silicio contra placa de
carbeto de silicio) e SiC-Si3N4 (pino de carbeto de silicio contra placa de nitreto de
silicio), o coeficiente de atrito inicial foi aproximadamente 0,26, o que &
consideravelmente inferior ao coeficiente de atrito inicial do par similar SigN4-SisN4 (U4

= 0,7). No entanto, o regime de UBCA (u < 0,01) foi apenas alcancado para o par
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composto por pino de SizN4 contra placa de SIC em velocidades de deslizamento
elevadas, ao passo que no par composto por pino de SiC contra placa de SisNy, a
lubrificacdo hidrodindmica nao foi estabelecida, assim como o regime de UBCA.
Tomizawa e Fischer (1987) destacaram que para ambos os pares, ocorreu micro
trincas de fadiga no carbeto de silicio. Vale repetir que Hutchings (1992) explica que
a ocorréncia de micro trincas causa um aumento do atrito, uma vez que promove um
mecanismo adicional para dissipacdo de energia no deslizamento (formacédo de

duas novas superficies).

Tomizawa e Fischer (1987) também obtiveram interessantes resultados para o par
similar SiC-SiC deslizante em agua. Para este par, o coeficiente de atrito manteve-se
praticamente inalterado (1 = 0,26), mesmo para uma varia¢ao de velocidade por um
fator de 20. Portanto, Tomizawa e Fischer (1987) ndo alcancaram o regime de
UBCA no deslizamento entre SiC-SiC em agua e, como 0 atrito se manteve elevado
em todo o teste, o desgaste foi superior a todos os outros testes. Este fato &
atribuido ao desgaste do SiC ser predominantemente mecéanico em todo o teste, o
gue, neste contexto, caracteriza um desgaste severo. As pistas de desgaste dos
quatro pares testados sdo mostradas na Figura 27 (TOMIZAWA,; FISCHER, 1987).
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Figura 27 — Pistas de desgaste dos pares (a) pino de SisNs-placa de SisNg4, (b) pino de SiC-placa
de SiC, (c) pino de SiC-placa de SisN,4 e (d) pino de SizNs-placa de SiC (FISCHER, 1987).

Entdo, Tomizawa e Fischer (1987) obtiveram o regime de UBCA entre ceramicas a
base de silicio e também descreveram que as reacdes triboquimicas possuem papel
importante para o estabelecimento de coeficientes de atrito da ordem dos milésimos,
pois estas reacdes contribuem para a obtengdo de superficies muito lisas capazes
de suportar um fino filme hidrodindmico. Segundo Tomizawa e Fischer (1987), o
desgaste do nitreto de silicio € por uma reagdo triboquimica que promove a
dissolucéo do material pela formacgéo de SiO,. Abaixo sdo apresentadas as reacoes

que descrevem este fenébmeno (Equacdes 3 e 4).
Si3Ng + 6 HO — 3 SiOs + 4 NH3 (3)
SiO; + 2 H,O — Si(OH), (4)

Estas reacdes sdo bastante difundidas nas literaturas referentes ao baixo atrito

obtido entre o nitreto de silicio deslizando sobre ele mesmo em agua. Diversos
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outros autores também citam estas reagfes em seus respectivos trabalhos
(HUTCHINGS, 1992; XU; KATO; HIRAYAMA, 1997; XU; KATO, 2000; BHUSHAN,
2002; RANI et al., 2004; MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).

Andersson (1992) estudou vérias ceramicas deslizantes lubrificadas a agua na
configuracéo esfera-disco, entre elas alumina (Al,O3) e carbeto de silicio (SiC). Para
0 deslizamento de alumina contra alumina, Andersson (1992) alcangou um
coeficiente de atrito estavel de 0,2 (Figura 28a), que foi atribuido a uma reacao
triboquimica que forma uma camada de lubrificacdo limitrofe composta
principalmente por hidréxidos de aluminio. Esta reacdo é potencializada pelas altas
temperaturas na interface devido ao deslizamento das superficies, 0 que, na
presenca de agua, leva a formacdo do hidroxido e tri-hidréxido de aluminio
(ANDERSSON, 1992; RANI et al., 2004). No entanto, este valor de coeficiente de
atrito (1 = 0,2) esta muito acima dos valores de UBCA.
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Figura 28 — Coeficiente de atrito entre pares ceramicos deslizando por uma distancia de 2500
metros em agua com carga normal de 10 N e velocidade de deslizamento de 0,1 m/s, sendo (a)
Al,03-Al,03, (b) SIC-SiC e (c) SiC-Al,0; (ANDERSSON, 1992).

Ainda no trabalho destes autores, no deslizamento entre SiC e SiC, o coeficiente de
atrito atingiu valores inferiores aos obtidos pelo par similar de éxido de aluminio,
porém o regime de UBCA, mais uma vez, ndo foi alcancado. Andersson (1992)

constatou reacdes triboquimicas para o par similar de carbeto de silicio e comentou
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a existéncia de forcas hidrodinamicas que atuaram na reducao do atrito e fizeram o
desgaste praticamente cessar depois de um tempo de deslizamento. A Figura 28b
mostra o comportamento do coeficiente de atrito do par SiC-SiC deslizando em agua
(ANDERSSON, 1992).

Finalmente, Andersson (1992) fez testes com um par dissimilar de esfera de SiC
contra disco de alumina, porém o coeficiente de atrito ndo estabilizou e manteve-se
oscilando bastante até o fim do teste (Figura 28c). Em relacdo a este
comportamento, nenhuma explicacdo foi concedida pelo autor (ANDERSSON,
1992).

Xu, Kato e Hirayama (1997) dedicaram seus estudos para entender o deslizamento
do nitreto de silicio em agua, incluindo a no¢cdo das mudancas nos mecanismos de
desgaste no periodo de transicdo (running-in). Ap6s o trabalho de Tomizawa e
Fischer (1987) ficou confirmado que a ceramica com melhores propriedades
lubrificantes em &gua era o SisN4 (configuracdo pino-placa). No entanto, testes
subsequentes na configuracdo anel-disco envolvendo quatro pares ceramicos
(SisN4-SigNy, SIC-SIC, Al,O3-Al,O3 e ZrO,-ZrO,) lubrificados a agua foram efetuados
por outros pesquisadores (WONG; UMEHARA; KATO, 1993, 1995). Os resultados
mostraram que, para esta configuracdo, o par SiC-SiC obteve os melhores
resultados. Neste caso, a diferenca de geometria foi crucial, pois no pino-placa o
contato inicial é ponto contra plano, enquanto que no anel-disco o contato inicial é
plano contra plano. Logo, o baixo atrito obtido na configuracdo pino-placa é
consequéncia das altas pressbes de contato inicial, que desempenham papel
importante na formacédo de superficies muito planas. Em outras palavras, o desgaste
nos momentos iniciais do teste possui um papel preponderante para a ocorréncia de
coeficientes de atrito muito baixos no par SizNs-SisN4 deslizando em agua (WONG;
UMEHARA; KATO, 1993, 1995, apud XU; KATO; HIRAYAMA, 1997).

No trabalho de Xu, Kato e Hirayama (1997), foi utilizado um tribbmetro na
configuragcdo pino-disco e os testes foram feitos variando-se carga (1 a 3 N),
velocidade de deslizamento (30 a 120 mm/s) e temperatura (20 a 80 °C). A agua
utilizada nos testes era deionizada e, a cada 100 metros de deslizamento, a agua

usada era substituida e analisada. Este procedimento tinha a finalidade de elucidar a
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mudanca entre os mecanismos de desgaste pela observacéo dos debris gerados e
dos ions em solucdo (XU; KATO; HIRAYAMA, 1997).

Através da analise dos ions em solucdo, Xu, Kato e Hirayama (1997) comprovaram
a ocorréncia das reacodes triboquimicas citadas por Tomizawa e Fischer (1987)
(Equacdes 3 e 4). Adicionalmente, foi concluido que a lubrificacdo do par SizN4-SisNg
em &gua acontecia de forma mista, ou seja, uma lubrificacdo hidrodinamica
associada a superficies muito lisas apds certo tempo de deslizamento combinada
com uma lubrificacdo limitrofe conferida pela camada de silica coloidal adsorvida na
superficie (XU; KATO; HIRAYAMA, 1997). Maiores detalhes sobre a lubrificacdo
mista e formacdo desta camada de silica foram feitos posteriormente por Xu e Kato
(2000).

Na sequéncia, Fischer (1997) estudou as reacdes triboquimicas entre pares
similares de nitreto de silicio deslizando em agua. Fischer (1997) afirmou que, sem o
deslizamento entre as superficies, a reacdo de oxidagcdo do nitreto de silicio ocorre
apenas a temperaturas acima de 1000 K, mas com o atrito entre as superficies,
elevada oxidacdo é obtida até mesmo em temperatura ambiente. Além disso,
Fischer (1997) reforca mais uma vez a idéia de que a reacao triboquimica que
ocorre no SizN4 é a dissolugdo do material no contato das asperezas, o que promove
superficies tdo planas que sao capazes de suportar uma lubrificacdo hidrodinamica
mesmo a baixas velocidades. Esta modificacdo topogréafica das superficies também
reduz as concentracfes de tensdo de contato, o que inibe o micro trincamento e
demais fenbmenos mecanicos que introduzem defeito na superficie do material e
maiores taxas de desgaste. De fato, o desgaste do SizN, deslizando sobre ele
mesmo em argbnio puro € superior em até duas ordens de grandeza se comparado
com o mesmo material em um ambiente com a presenca de vapor d'agua
(FISCHER, 1997).

Em seguida, Muratov, Luangvaranunt e Fischer (1998) estudaram o comportamento
do nitreto de silicio em relagdo as reagfes triboquimicas, variando-se parametros
quimicos (temperatura e concentracdo dos reagentes) e parametros tribologicos

(carga e velocidade de deslizamento).
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Utilizando um tribdbmetro na configuragéo esfera-disco, estes autores mostraram que,
em ambiente controlado (auséncia de umidade), o coeficiente de atrito do par SizNgs-
SizN4 ndo alcancou valores reduzidos, mesmo para uma variacdo de carga por um
fator de 10 (Figura 29) (MURATOV; LUANGVARANUNT; FISCHER, 1998).
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Figura 29 — Deslizamento do nitreto de silicio em atmosfera isenta de vapor d’agua, sem
reacdes triboquimicas. A velocidade de deslizamento usada foi de 6,8 mm/s (MURATOV;
LUANGVARANUNT; FISCHER, 1998).

Muratov, Luangvaranunt e Fischer (1998) justificaram este comportamento do atrito
pelo fato das reagdes triboquimicas n&o ocorrerem sem a presenga de vapor d’agua.
E importante salientar que estes resultados também estdo de acordo com o0s
resultados apresentados por Hutchings (1992) e Bhushan (2002) sobre a influéncia

da presenca de agua no coeficiente de atrito do par SizN4-SisN4, em agua.

Posteriormente, Xu e Kato (2000) investigaram a formac¢do da camada triboquimica
do nitreto de silicio deslizando em agua através de um teste pino-disco utilizando
peso morto (3 e 5 N). A condutividade elétrica (C) foi medida durante os testes com

a finalidade de entender a dindmica das varia¢des da concentragédo de ions na agua.
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Xu e Kato (2000) assumiram que as reacOes descritas pelas Equacdes 3 e 4

ocorreram em seus testes.

Xu e Kato (2000) efetuaram testes com pares similares de nitreto de silicio (SizNgs-
Si3N,4) deslizando em agua com carga normal de 5 N, velocidade de deslizamento de
120 mm/s e temperatura de 20 ou 80 °C. No primeiro teste (20 °C), o coeficiente de
atrito (1) diminuiu com o aumento da distancia deslizada, alcancando valores
inferiores a 0,03 (Figura 30). No segundo teste (80 °C), o coeficiente de atrito
manteve-se elevado (entre 0,6 e 0,8) até o fim do teste (Figura 31) (XU; KATO,
2000).

Coeficiente de atrito,
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Figura 30 — Coeficiente de atrito e condutividade elétrica em fun¢ado da distancia de
deslizamento a 20 °C (XU; KATO, 2000).

Xu e Kato (2000) observaram que para coeficientes de atrito baixos, a condutividade
elétrica para de aumentar (Figura 30), ao passo que para coeficientes de atrito
maiores, a condutividade elétrica continua a se elevar com o aumento da distancia
deslizada (Figura 31). Isto implica que a concentragcdo de ions gerados aumenta
com o atrito e, portanto, a medida da condutividade elétrica pode também ser usada

para estimar a dindmica dos processos envolvidos no atrito (XU; KATO, 2000).
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Figura 31 — Coeficiente de atrito e condutividade elétrica em fungdo da distancia de
deslizamento a 80 °C (XU; KATO, 2000).

Além disso, Xu e Kato (2000) estudaram criteriosamente o periodo de transicao,
comumente chamado de running-in, no par SizN4-SisNs em agua. De acordo com
estes autores, o periodo de transicdo € influenciado pela reducdo da pressao de
contato entre as superficies. Xu e Kato (2000) afirmaram que a presséo de contato
inicial € muito alta, porém € reduzida significativamente ap6s o inicio do
deslizamento (normalizacdo das superficies) e alcanca um valor constante. Esta
mudanca estd diretamente relacionada com a transicdo de um desgaste
predominantemente mecanico no come¢o do teste para um desgaste
predominantemente triboquimico apds algum tempo de deslizamento (XU; KATO,
2000).

Xu e Kato (2000) afirmaram que o baixo atrito pode ser obtido apenas apos a
formacdo de superficies muito lisas, o que esta de acordo com 0 proposto por
Tomizawa e Fischer (1987). Entretanto, em relacdo ao regime de lubrificacéo
durante o regime de UBCA, estes autores divergem em suas explicagdes. Xu e Kato
(2000) questionaram a possibilidade da formacdo de um filme hidrodinamico de
espessura muito reduzida, conforme foi sugerido por Tomizawa e Fischer (1987).
Como justificativa para isto, Xu e Kato (2000) afirmaram que, para ser obtida uma

lubrificacdo puramente hidrodinamica, o lubrificante deveria ter uma viscosidade de
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pelo menos uma ordem de grandeza acima a da &gua. Entdo, para Xu e Kato
(2000), o regime de UBCA, entre pares similares de nitreto de silicio lubrificados a
agua, é atribuido a uma lubrificacdo mista que € caracterizada por uma lubrificacéo
hidrodindmica associada a uma lubrificacdo limitrofe conferida por uma camada de
silica coloidal adsorvida na superficie do nitreto de silicio, conforme Xu, Kato e
Hirayama (1997) haviam relatado anteriormente.

Como justificativa para tal afirmacéo, Xu e Kato (2000) calcularam que a espessura
do filme de agua hidrodindmico estaria na faixa de 40 a 80 nm, com uma velocidade
de deslizamento variando entre 0,03 a 0,12 m/s. A rugosidade (Rrus) dos discos
variava entre 10 e 25 nm e a rugosidade (Rgrus) dos pinos era da faixa de 20 a 50
nm. Finalmente, ao comparar a espessura do filme de agua com a rugosidade dos
discos e dos pinos usados nos testes, Xu e Kato (2000) concluiram que a carga
aplicada néo era suportada apenas por lubrificagdo hidrodinamica, mas também por
uma lubrificacdo limitrofe promovida pelo filme de silica hidratada na superficie do

nitreto de silicio, como mencionado acima.

A formacdo desta camada de silica foi descrita em quatro etapas: Grandes
particulas sdo geradas pelo desgaste a altas pressfes de contato; Estas particulas
grandes ficam retidas na interface, sdo esmagadas e formam particulas pequenas;
As particulas pequenas reagem com a agua e formam silica coloidal hidratada
(Figura 32); A silica coloidal adsorvida na superficie forma uma camada lubrificante
(XU; KATO, 2000; XU; KATO; HIRAYAMA, 1997). Segundo Xu e Kato (2000), a
camada de silica adsorvida pode funcionar como um lubrificante limitrofe e, mesmo
gue a camada seja localmente removida, a uniformidade da camada é recuperada
pelas particulas de silica coloidal dispersas na agua e, portanto, o atrito permanece

baixo.

Na Figura 33 é exibido um esquema do modelo molecular da silica amorfa hidratada.
Como principal caracteristica, as ligacdes de hidrogénio sao facilmente quebradas, o
gue leva a baixa resisténcia ao cisalhamento na superficie da silica hidratada. Este
fato €, supostamente, 0 mais importante motivo pelo qual a silica coloidal forma um
excelente filme lubrificante (XU; KATO, 2000).
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Figura 32 — Particula de silica coloidal hidratada com uma dupla camada elétrica (XU; KATO,

2000).
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Figura 33 — Diferentes tipos de grupos hidroxila na superficie da silica amorfa, sendo (a)
superficie vizinha hidratada e (b) superficie composta por hidroxilas (XU; KATO, 2000).

Chen, Kato e Adachi (2001) fizeram testes utilizando SizN4 e SIC deslizantes em

agua. Para os testes, foi utilizada uma configuracdo pino-disco, velocidade de
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deslizamento de 120 mm/s e carga normal de 5 N. Os pinos possuiam diametro de 3
mm, comprimento de 15 mm com uma ponta arredondada na extremidade de raio de
curvatura de 2 mm. Por outro lado, os discos apresentavam diametro de 30 mm e

espessura de 5 mm. A agua usada era deionizada.

Tanto para pares de nitreto de silicio quanto para pares de carbeto de silicio, foi
confirmado que ambos, ao deslizar em agua, alcangcam coeficientes de atrito tipicos
do regime de UBCA (1 < 0,01) (SASAKI, 1989, apud CHEN; KATO; ADACHI, 2001).
Além do mais, foi obtido coeficientes de atrito de 0,0018 e 0,0042, respectivamente,
para pares de SizNs-SisN4 e SiC-SiC deslizantes em agua, através de um tribdbmetro
na configuracgéo cilindro-disco com velocidade de deslizamento de 1,18 m/s (WONG;
KATO; UMAHARA, 1993, apud CHEN; KATO; ADACHI, 2001). Portanto, por possuir
0 mais baixo atrito quando lubrificado a agua, o par SizN4-SizN4 foi considerado
como o melhor para ser aplicado em situacdes de engenharia, nas quais a agua é
isenta de impurezas ou contaminantes. Entretanto, Chen, Kato e Adachi (2001)
destacaram que até o momento, apenas o0 par SiC-SiC vem sendo utilizado em
componentes mecanicos lubrificados a agua, pois o carbeto de silicio € mais

resistente a abrasao que o nitreto de silicio.

Chen, Kato e Adachi (2001) fizeram testes variando a rugosidade (Rgrus) dos pares
Si3N4-SizN4 e SiC-SiC nas condigdes citadas acima (temperatura ambiente de 20 °C,
velocidade de deslizamento de 120 mm/s e carga normal de 5 N). Os testes para 0s

pares SizN4-SisN,4 e SiC-SiC sdo mostrados nas Figuras 34 e 35, respectivamente.
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Figura 34 — A variacdo do coeficiente de atrito com os ciclos de deslizamento do par Si3Ny-
SisN, em dgua (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).
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Figura 35 — A variacdo do coeficiente de atrito com os ciclos de deslizamento do par SiC-SiC

em agua (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).

Como resultado, foi obtido que o par similar de nitreto de silicio (SizN4-SizNy)

apresenta um menor tempo de running-in. Chen, Kato e Adachi (2001) concluiram
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ainda que, quanto menor a rugosidade inicial, menor é a duragcdo do periodo de
transicdo (running-in). Adicionalmente, eles concluiram que o par similar de nitreto
de silicio apresenta uma menor sensibilidade a rugosidade inicial no que tange ao
tempo de transicdo se comparado com o par de carbeto de silicio. Este
comportamento pode ser observado na Figura 36, sendo o numero critico de ciclos a
quantidade de ciclos necessaria para se alcancar o regime estacionario de baixo
atrito (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).
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Figura 36 — Efeito da rugosidade inicial no periodo de running-in de pares similares de nitreto
de silicio e carbeto de silicio deslizantes em agua (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).

Chen, Kato e Adachi (2001) mostraram que, em geral, o desgaste do par de carbeto
de silicio & superior ao desgaste do par de nitreto de silicio. Estes autores
justificaram que, durante o periodo de transicdo, as reacles triboquimicas
aconteceram em maior grau no SizN4-Si3N4, 0 que caracteriza 0 menor tempo de
running-in deste par. Em contradicdo, no par SiC-SiC as reac¢fes triboquimicas
aconteceram em menor escala, dando lugar a mecanismos de desgaste
predominantemente mecanico nos instantes iniciais do teste. Outro fator importante
na analise do desgaste é o fato do SiC possuir menor tenacidade a fratura se
comparado com o SizN,4. Portanto, para o par SiC-SiC, existe uma maior tendéncia
ao aparecimento de micro trincas que geram debris que podem funcionar como
particulas abrasivas (CHEN; KATO; ADACHI, 2001).
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Rani e outros (2004) testaram trés diferentes tipos de ceramicas (SisNg4, SIC e Al,O3)
na configuracdo esfera-disco, fazendo variagbes de carga (9,8, 24,5 e 49 N) e
velocidade de deslizamento (0,18, 0,54 e 1,18 m/s). Todas as ceramicas foram
fabricadas por sinterizacdo e, posteriormente, foram polidas de tal modo que as
esferas apresentaram rugosidade inferior a 0,1 pm, ao passo que os discos
apresentaram rugosidade menor que 0,02 pm. A Figura 37 exibe o comportamento
dos pares ceramicos SizNy-SizN4, SIC-SiC e Al,03-Al,O3 deslizantes em agua nas
condicBes de alta carga (49 N) e elevada velocidade (1,18 m/s) (RANI et al., 2004).

Pela Figura 37, pode ser observado que para o par similar de Al,O3 deslizante em
agua, apos um periodo de running-in, o coeficiente de atrito (1) atinge o valor de
aproximadamente 0,28. O par SiC-SiC apresenta coeficiente de atrito inicial de 0,16
seguido por um decaimento gradual até alcancar um valor da ordem de 0,02. No
caso do SizNy, 0 coeficiente de atrito decresceu rapidamente de 0,35 para um valor
da ordem de 0,009, o que caracteriza um UBCA (u < 0,01) (RANI et al., 2004).
Apesar das configuracdes de teste diferentes, estes resultados dos pares SizNy-
Si3N4 e SiC-SiC estdo de acordo com os resultados obtidos para os mesmos pares
por Tomizawa e Fischer (1987), uma vez que estes Ultimos autores também
obtiveram coeficientes de atrito inicial maiores para o par similar de nitreto de silicio
(u = 0,7) em relacao ao par similar de carbeto de silicio (1 = 0,26). Em adi¢éo, tanto
Tomizawa e Fischer (1987) quanto Rani e outros (2004) obtiveram os menores

coeficientes de atrito entre o par similar de nitreto de silicio.
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Figura 37 — Coeficiente de atrito em funcéo da distancia deslizada para os pares similares de
Si3Ny4, SiC e Al,O3 deslizantes em 4gua nas condi¢8es de carga normal de 49 N e velocidade de
deslizamento de 1,18 m/s (RANI et al., 2004).

Rani e outros (2004) observaram também que o coeficiente de atrito dos pares
Si3Ns-SisNg e AlL,O3-Al,O3 apresentaram uma reducdo de valor ao se aumentar a
velocidade de deslizamento de 0,18 para 0,54 m/s. O coeficiente de atrito do par
similar de SisN4 passou de 0,18 para 0,05, enquanto que para o par Al,O3-Al,O3,
uma reducdo moderada de 0,31 para 0,28 foi notada. No entanto, o coeficiente de
atrito do par SiC-SiC permaneceu praticamente inalterado para esta variacdo de
velocidade (0,18 para 0,54 m/s). Analogamente, para velocidades superiores a 0,54
m/s, todos os pares apresentaram quedas consideraveis de atrito (Figura 38) (RANI
et al., 2004).
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Figura 38 — Variagéo do coeficiente de atrito com a velocidade de deslizamento e carga normal
para os pares similares de Al,O3, SizN4 e SiC (RANI et al., 2004).

Como citado anteriormente na Secao 2.3.2.3. (Atrito em ceramicas), os efeitos da
carga normal, velocidade de deslizamento, temperatura e tempo de deslizamento no
atrito entre ceramicas podem ser interpretados em termos das mudancas nos filmes
triboquimicos superficiais e da ocorréncia de fraturas na regido de contato
(HUTCHINGS, 1992; BHUSHAN, 2002; RANI et al., 2004).

Rani e outros (2004) constataram que os pares SisNy-SisN4 e SIC-SiC deslizando em
agua apresentaram elevados coeficientes de atrito a baixas velocidades de
deslizamento. Particularmente, para o par similar de nitreto de silicio, um alto
coeficiente de atrito foi observado a baixa velocidade (0,18 m/s) e alta carga normal
(49 N) (RANI et al., 2004). Em baixas velocidades, quando a carga aplicada é
aumentada, a separacao conferida pelo filme de lubrificagdo entre os pares
deslizantes € gradualmente perdida (BHUSHAN, 1999, apud RANI et al., 2004).
Portanto, o aumento do atrito € atribuido ao contato entre as asperezas das
superficies a altas tensées de contato (XU; KATO; HIRAYAMA, 1997; RANI et al.,
2004).
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Por outro lado, Rani e outros (2004) observaram reduc¢des dos coeficientes de atrito
dos pares ceramicos a base de silicio (SizN4-SisN4 e SiC-SiC) em agua, na medida
gue a velocidade de deslizamento foi aumentada. Esta diminuicdo do atrito com o
aumento da velocidade € associada com a alta energia desenvolvida pelo
deslizamento, o que tende a acelerar as reacdes triboquimicas (RANI et al., 2004).
Conforme j& foi destacado na literatura por diversos autores, estas reagfes s&o
responsaveis pela formacdo de uma camada de silica adsorvida a superficie que
funciona como um filme lubrificante, o que promove a reducdo do atrito
(HUTCHINGS, 1992; XU; KATO; HIRAYAMA, 1997; XU; KATO, 2000, BHUSHAN,
2002; RANI et al., 2004; FERREIRA, 2008; MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).

Rani e outros (2004), além de citarem a reacdo descrita pela Equacao 3, a qual
descreve a formacéo do SiO; a partir de uma reacgdo triboquimica entre nitreto de
silicio e 4gua, também incluiram em seu trabalho a reacédo triboquimica que rege a

formacao da silica pela reagéo entre carbeto de silicio e 4gua (Equacao 5).
SiC + 3 H,O — SiO,+ CHy (5)

Adicionalmente, Rani e outros (2004) fizeram uma analise associando ambas as
reacoes (Equacgbes 3 e 5) com a energia livre de Gibbs (AG). Como a Equacéo 3
possui AG = -566,5 kJ/mol e a Equacao 5 apresenta um AG = -369,1 kJ/mol, pode-
se afirmar que a reacdo entre nitreto de silicio e 4gua (Equacdo 3) necessita de
menor energia para ocorrer. Este fato confirma o motivo pelo qual ocorre uma rapida
reducdo do coeficiente de atrito no periodo de transicdo do nitreto de silicio

deslizando sobre ele mesmo em agua (RANI et al., 2004).

Entre o deslizamento do par Al,O3-Al,O3, um alto coeficiente de atrito (na faixa de
0,3) foi obtido quando comparado com as ceramicas a base de silicio. No caso do
oxido de aluminio deslizando sobre ele mesmo em &gua, reacdes triboquimicas
também estéo presentes e tendem a formar uma camada lubrificante de hidréxidos
de aluminio. Entretanto, a energia livre de Gibbs calculada para estas reacbes €&
baixa (AG = -25,9 kJ/mol e AG = -21,6 kJ/mol para a formacao do tri-hidroxido de
aluminio e hidroxido de aluminio, respectivamente), o que sugere uma pequena taxa

de reacao da alumina com a agua. Por conseguinte, o efeito lubrificante € minimo, o
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que leva a um regime de lubrificacdo acima da lubrificacdo limitrofe (RANI et al.,
2004).

Em contrapartida, apesar do coeficiente de atrito superior do 6xido de aluminio em
comparacao com o nitreto de silicio e carbeto de silicio, o desgaste do par Al,Os-
Al,O3 foi sempre inferior aos demais, tanto na esfera quanto nos discos. A Figura 39
mostra uma comparacao entre as pistas de desgaste dos pares Al,O3-Al;,03 e SizNg-
SisN4 (RANI et al., 2004).
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Figura 39 — Pistas de desgaste para os testes nas condi¢c@es variando a carga normal (9,8 e 49
N) e com velocidade de deslizamento de 0,18 m/s dos pares similares de (a) Al,Oz e (b) SizNy4
(RANI et al., 2004).

Em seguida, Jahanmir, Ozmen e Ives (2004) efetuaram testes com um tribébmetro na
configuragéo esfera- disco, utilizando pares similares de nitreto de silicio lubrificados
a agua destilada. As esferas possuiam rugosidade média (R,) de 2 nm, enquanto

gue os discos possuiam duas diferentes faixas de rugosidade: Os discos polidos
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apresentavam rugosidade de 2 nm e os discos lapidados possuiam rugosidade de

aproximadamente 50 nm.

Para os discos lapidados (rugosidade de 50 nm), Jahanmir, Ozmen e Ives (2004)
testaram diferentes combinacfes de carga normal e velocidade de deslizamento
(Figura 40). Como resultado, foi obtido que os menores periodos de transicdo
aconteceram para as situacoes de maior carga normal (JAHANMIR; OZMEN; IVES,
2004). Além disso, velocidades de deslizamentos maiores também levaram a

menores tempos de running-in, o que esta de acordo com a literatura em geral.
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0,7 3N, 60 mm/s —— 5N, 60 mm/s

Coeficiente de atrito
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Figura 40 — O efeito da velocidade de deslizamento e carga hormal para o nitreto de silicio
deslizando sobre ele mesmo em agua. (1) 3 N, 120 mm/s; (2) 3 N, 60 mm/s; (3) 5N, 120 mm/s;
(4) 5N, 60 mm/s (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).

Portanto, Jahanmir, Ozmen e Ives (2004) concluiram que alta carga normal aliada a
elevada velocidade de deslizamento favorece a redugcdo do tempo de transicao.
Para comprovar esta afirmacdo, os mesmos autores fizeram uma analise entre o
tempo de running-in e o produto da multiplicagdo da carga normal pela velocidade
de deslizamento (Figura 41) (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).
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Figura 41 — Relagéo entre tempo de transi¢cdo e o produto da velocidade pela carga. O tempo
de transicdo € menor para discos polidos (circulos) se comparado com discos lapidados
(quadrados) (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).

Jahanmir, Ozmen e Ives (2004) concluiram que, para o deslizamento do par SizNs-
SisN4 em agua, a maior parte do desgaste ocorre justamente no inicio do teste,
guando os coeficientes de atrito sdo elevados (durante o regime de transicéo).
Portanto, a minimizacdo deste periodo € interessante para este par de ceramicas.
De acordo com o trabalho de Chen, Kato e Adachi (2001), como ja havia sido
destacado, quanto menor a rugosidade inicial, menor é o tempo de running-in.
Entdo, seguindo este raciocinio, uma menor rugosidade inicial confere um menor
desgaste. Esta conclusdo esta de acordo com o trabalho de Jahanmir, Ozmen e lves
(2004), e este comportamento pode ser observado pela Figura 42 que ilustra o
desgaste nas esferas de nitreto de silicio apés um teste com carga normal de 5 N e
velocidade de deslizamento de 120 mm/s para discos de nitreto de silicio com

rugosidades iniciais distintas (2 ou 50 nm).
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Figura 42 — Microscopia 6ptica mostrando o desgaste nas esferas de SizN, com a variagdo do
acabamento superficial do contra-corpo (disco). (a) Disco polido (rugosidade inicial de 2 nm) e
(b) disco lapidado (rugosidade inicial de 50 nm) (JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).

Estes autores deram um passo adiante em relacdo as explicacbes anteriores em
relacdo ao baixo atrito entre nitreto de silicio deslizando sobre ele mesmo em agua.
Jahanmir, Ozmen e lves (2004) afirmaram que, como o contato entre as superficies
se torna praticamente conforme apos o regime de transicdo, a area real se aproxima
da area nominal, e com a reducado das tensdes de contato, as deformacdes passam
a ser predominantemente elasticas. Além disso, eles especularam que um fino filme

de SiO, e ndo mais de silica hidratada, é formado com as superficies terminadas
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com grupos hidroxila. Entdo, o deslizamento se torna entre duas superficies de
nitreto de silicio com finos filmes compostos de SiO com terminagBes de hidrogénio,
0 que caracteriza o baixo atrito, uma vez que estas terminacbes de hidrogénio
apresentam baixa energia de superficie e baixa adesdo. No entanto, os proprios
autores afirmaram que mais estudos precisam ser feitos para validar esta hipotese
(JAHANMIR; OZMEN; IVES, 2004).

No mesmo ano, Jordi, lliev e Fischer (2004) estudaram a lubrificacdo do nitreto de
silicio e carbeto de silicio em agua. Para os experimentos, Jordi, lliev e Fischer
(2004) usaram a configuracao esfera-disco, com sistema de carga normal por peso
morto. Os discos de SizN4 apresentavam rugosidade média inferior a 5 nm, enquanto
gue os discos de SiC apresentavam rugosidade média de 25 nm. A rugosidade das
esferas ndo foi mencionada neste trabalho. A dgua utilizada foi deionizada (JORDI,;
ILIEV; FISCHER, 2004).

Estes autores listaram varios topicos que ainda estavam passivos de explicacdes
errbneas, como determinar desgaste durante o regime de lubrificacdo hidrodinamica
e encontrar os limites de carga e velocidade para que uma lubrificacdo
hidrodindmica seja sustentada por um filme de agua. Supostamente, o desgaste em
condicdo puramente hidrodindmica deveria ser nulo, entretanto, em fungédo da
dissolucéo de SiO, por meio de reacdes triboquimicas entre pares ceramicos a base
de silicio deslizando em agua, o desgaste deve ser investigado (JORDI; ILIEV;
FISCHER, 2004).

Jordi, lliev e Fischer (2004), assim como Tomizawa e Fischer (1987), destacaram a
ocorréncia da lubrificacdo hidrodindmica entre pares similares de nitreto de silicio
deslizantes em agua. Adicionalmente, Jordi, lliev e Fischer (2004) também
mencionaram que a lubrificacdo hidrodindmica também ocorreu entre o par SiC-SiC,
mesmo a baixas velocidades. Estes autores justificaram que, devido a baixa
rugosidade das superficies testadas (10 a 25 nm), € possivel a formacédo de uma
camada de agua muito fina, validando a hipotese de lubrificacdo hidrodindmica
(JORDI; ILIEV; FISCHER, 2004).

Posteriormente, Ferreira (2008) estudou o par ceramico SizNg-Al,O3 deslizante em

agua. Para os seus ensaios, Ferreira (2008) fez uso de um tribémetro montado na



67

configuragdo esfera-disco e a &agua usada como lubrificante era destilada e
deionizada. E interessante relembrar que Peter Andersson (1992) ja havia
investigado que a alumina (Al,O3), deslizando sobre ela mesma em agua,
apresentava um coeficiente de atrito da ordem de 0,2. Da mesma forma, Rani e
outros (2004) fizeram testes com alumina deslizando sobre ela mesma em agua e o
coeficiente de atrito permaneceu na faixa de 0,28 no regime estacionario. Logo, para
o deslizamento de pares Al,O3-Al,O3, 0s valores dos coeficientes de atrito estavam
bem acima dos valores usuais de UBCA. Entretanto, para o par combinado de Si3Ny-
Al,O3 deslizando em agua, Ferreira (2008) alcancou um regime de UBCA na faixa de
0,002 a 0,006. A Figura 43 mostra quatro ensaios efetuados sobre as mesmas
condicBes para o par SizN4s-Al,O3 em agua (FERREIRA, 2008).
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Figura 43 — Curvas de coeficiente de atrito para o par SisN4-Al,O5 lubrificado a agua. Na figura
sdo exibidos quatro testes distintos efetuados sob as mesmas condi¢bes (FERREIRA, 2008).

De acordo com Ferreira (2008), até entdo ndo existiam relatos na literatura acerca
do deslizamento do par SisN4-Al,O3, tampouco da ocorréncia de coeficientes de
atrito da ordem dos milésimos para o deslizamento deste par em agua. Portanto, de
imediato € possivel perceber que a importancia do seu trabalho reflete na inclusao

do oxido de aluminio para a obtencdo do UBCA e abre possibilidades de novas
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aplicacfes de ceramicas lubrificadas a 4gua, uma vez que a técnica de producéo de
componentes de alumina é muito mais difundida, dominada e de menor custo do que
a de producdo de componentes de nitreto de silicio e de carbeto de silicio
(FERREIRA, 2008).

Assim como Chen, Kato e Adachi (2001) fizeram testes relacionando a rugosidade
inicial com o tempo de running-in para o par SizNs-SisNg4, Ferreira (2008) efetuou
testes similares para o par SisN4-Al,O3. Neste caso, Ferreira (2008) utilizou discos de
alumina, com rugosidades (Rrvs) de 350 e 10 nm, deslizando contra esferas de
nitreto de silicio durante o tempo necessario para que o regime de UBCA fosse
estabelecido (Figura 44).
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Figura 44 — Comportamento do coeficiente de atrito do par SisN4-Al,O3 lubrificado a agua para
as rugosidades (Rrys) dos discos de alumina de (a) 350 nm e (b) 10 nm. (FERREIRA, 2008).

Na Figura 44, observa-se a diminuigcdo do tempo de transi¢cdo de 53 para 6 minutos.
Ferreira (2008) afirmou que esta variacdo da rugosidade inicial do disco de alumina
nao impediu a obtencdo do regime de UBCA e nem alterou a magnitude do mesmo.
No entanto, em relacdo ao desgaste, Ferreira (2008) constatou que o desgaste no

teste envolvendo o disco de maior rugosidade inicial (Rrvs = 350 nm) foi maior em
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comparacado ao caso do disco de menor rugosidade inicial (Rrus = 10 nm). O
comportamento do desgaste estd de acordo com os resultados obtidos por

Jahanmir, Ozmen e Ives (2004) para o par SizNs-SisN,4 deslizando em agua.

Na sequéncia, Santos e outros (2010) efetuaram um trabalho relacionando o efeito
da temperatura da agua no ultrabaixo coeficiente de atrito do par ceramico SizNs-
Al,O3. Santos e outros (2010) utilizaram uma configuragdo composta por esfera de
Si3Ng contra disco de Si3N4-Al,O3 e os parametros adotados foram velocidade
tangencial de 1 m/s, carga normal de 54,25 N e trés diferentes temperaturas (2,6,
21,5 e 41,1 °C). As curvas de atrito para cada uma destas temperaturas é exibido na
Figura 45 (SANTOS et al., 2010).
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Figura 45 — Coeficiente de atrito em funcéo do tempo de deslizamento do par SizN;-Al,O3
deslizando em agua a trés diferentes temperaturas (2,6, 21,5 e 41,1 °C) (SANTOS et al., 2010).

E interessante salientar que apenas para a temperatura intermediaria (21,5 °C) o
regime de UBCA foi estabelecido (1 = 0,006). Para o ensaio com agua a 2,6 °C foi
obtido um coeficiente de atrito de 0,02, enquanto que para o ensaio a temperatura
mais elevada, o coeficiente de atrito manteve-se instavel até o fim do teste
(SANTOS et al., 2010). Segundo Santos e outros (2010), o aumento do coeficiente

de atrito ao se reduzir a temperatura de 25,1 °C para 2,6 °C pode ser atribuido ao
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aumento da viscosidade da agua. No entanto, nenhuma medi¢édo de viscosidade foi
efetuada no trabalho deles, assim como nenhuma explicagdo foi dada para o
comportamento instavel do atrito a 41,1 °C. Santos e outros (2010) também
relataram que o aumento de temperatura resultou em um aumento de desgaste para

todos os trés casos.

Posteriormente, Oliveira, Santos e Sinatora (2011) trabalharam com o par SisNy-
Al;O3 lubrificado a agua. O tribdmetro utilizado foi na configuracao esfera-disco, com
velocidade de deslizamento de 1 m/s e peso morto de 54,25 N. Entretanto, ao inves
de variacOes de temperatura (agora, a temperatura foi fixada em 22 °C), os testes
foram feitos variando-se o pH da &gua para valores entre 3 e 12.

E interessante destacar que mudangas no pH geram uma varia¢do da concentracao
de ions em solucdo, o que afeta o alcance da contribuicdo energética das forcas
repulsivas de dupla camada elétrica (HORN, 1990). A dupla camada elétrica, por
sua vez, esta intimamente ligada a estabilidade coloidal e, levando em consideracdo
a reacao triboquimica que ocorre entre nitreto de silicio e agua (Equacao 3), existe
silica em estado coloidal. Portanto, dependendo da estabilidade do sistema coloidal,

fendmenos superficiais como atrito e desgaste podem ser influenciados.

Neste caso particular, Oliveira, Santos e Sinatora (2011) confirmaram que a
alteracdo do pH da agua refletiu em mudancas da interacdo da dupla camada
elétrica ao redor das particulas de silicas coloidais, o que gerou variacées no
comportamento do atrito. A Figura 46 exibe os testes efetuados para oito valores
diferentes de pH. E importante destacar que o regime de UBCA foi estabelecido
apenas para valores de pH entre 4 e 10 (OLIVEIRA; SANTOS; SINATORA, 2011).

Como possiveis explicagbes, este autores mencionaram que para pH inferior ou
igual a 3, devido a alta concentracdo de ions, a contribuicdo energética das forgas
de dupla camada elétrica diminuiram rapidamente com o aumento da distancia em
relacdo a superficie. Como consequéncia, o sistema coloidal ndo é estavel. Em
contrapartida, para pH maior ou igual a 12, a solubilidade da silica na agua aumenta
muito, assim como a estabilidade coloidal, o que faz com que estas particulas nao

formem interacdes eletrostaticas com outras particulas ou superficies. O efeito do pH
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no desgaste do disco e da esfera sao exibidos na Figura 47 (OLIVEIRA; SANTOS,;
SINATORA, 2011).
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Figura 46 — Coeficiente de atrito em funcéo do tempo para o par SisN4-Al,O3 deslizando em
agua, com pH controlado. (@) pH3e4 (b)pH5e 6 (c) pH 7 e 8,5 (d) pH 10 e 12 (OLIVEIRA,;
SANTOS; SINATORA, 2011).
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SINATORA, 2011).
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Finalmente, Matsuda, Kato e Hashimoto (2011) questionaram o fato de todos os
testes entre ceramicas serem feitos em &gua pura, destilada ou deionizada e
propuseram incluir outros tipos de agua provenientes de fontes naturais para estudar

o0 atrito e desgaste do carbeto de silicio.

Matsuda, Kato e Hashimoto (2011) fizeram testes utilizando uma configuragao
esfera-disco com lubrificacdo a agua. As esferas possuiam diametro de 8 mm e
rugosidade média (R,) de 0,054 um, enquanto os discos eram de diametro de 30
mm, espessura de 8 mm e rugosidade média (R;) de 0,008 um. Em relacdo a
lubrificacao, foi usada agua deionizada, agua subterrdnea ou de pogo, agua de rio e
agua do mar (MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).

A Figura 48 exibe o coeficiente de atrito em funcdo dos ciclos de deslizamento e
distancia de deslizamento, do par SiC-SiC deslizando em &gua deionizada. E
importante destacar o parametro N, que significa o nimero de ciclos necessérios
para ultrapassar o regime transitorio (running-in), além do p, que indica o coeficiente
de atrito médio dos ultimos 5000 ciclos antes do final do teste (o teste termina ao ser
atingido 5 x 10* ciclos). Estes mesmos parametros (N; e p,) sédo apresentados na
Figura 49 para todos os tipos de agua que foram testadas (MATSUDA, KATO,
HASHIMOTO, 2011).
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Figura 48 — O coeficiente de atrito (1) em processo de running-in e regime estacionario do par
SiC-SiC deslizando em &gua deionizada. Carga normal de 40 N, velocidade de deslizamento de
0,12 m/s e &gua a 20 °C (MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).

Pela Figura 49a observa-se que o maior periodo de transicdo (N;) ocorreu para a
agua deionizada (12,6 x 103 ciclos), enquanto que o menor periodo de transic¢ao foi o
da agua do mar (9,9 x 1082 ciclos). Em contradi¢céo, a Figura 49b mostra que o maior
coeficiente de atrito médio no final do teste (Y,) aconteceu em agua do mar (U, =
0,013) e o menor valor de Y, ocorreu em agua deionizada (4, = 0,005). Para ambos
0S casos, a agua subterranea e a agua de rio tiveram resultados intermediarios
(MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011). Como explicacdo, Matsuda, Kato e
Hashimoto (2011) atribuiram estes resultados as diferentes concentracdes de

elementos quimicos para os quatro tipos de dgua testados.

Matsuda, Kato e Hashimoto (2011) confirmaram a ocorréncia das reacgdes
triboquimicas do carbeto de silicio (SiC) com a agua (Equacgéo 5). Alem disso, estes
autores encontraram que, para 0sS quatro tipos de agua testados, as taxas de
desgaste eram relacdo dos tempos de transicdo, sendo que quanto maior o tempo
de running-in, maior o desgaste. Este resultado esta de acordo com Chen, Kato e
Adachi (2001) e também coincide com o trabalho de Jahanmir, Ozmen e Ives (2004),
uma vez que 0s mesmos concluiram que o desgaste ocorre quase que inteiramente
durante o periodo de running-in. A figura 50 exibe o desgaste dos pares SiC-SiC
testados para os diferentes tipos de agua (MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).
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Figura 50 — Taxa de desgaste das esferas de SiC contra discos de SiC para um deslizamento
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deslizamento de 0,12 m/s e 4gua a 20 °C (MATSUDA; KATO; HASHIMOTO, 2011).
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Por fim, Matsuda, Kato e Hashimoto (2011) concluiram que todos os valores de
coeficiente de atrito médio no final dos testes (U;) sdo resultado de um regime de
lubrificacdo mista. O regime de lubrificacdo mista ja4 havia sido proposto
anteriormente (XU; KATO; HIRAYAMA, 1997; XU; KATO, 2000), o que gera
controvérsias no estudo do UBCA entre ceramicas deslizantes em agua, uma vez
que outros autores (TOMIZAWA; FISCHER, 1987; FISCHER, 1997; JORDI; ILIEV,
FISCHER, 2004) defendem que, para os coeficientes de atrito na ordem dos

milésimos, ocorre uma lubrificacdo puramente hidrodinamica.
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4. CONCLUSAO

A obtencao de coeficientes de atrito da ordem de 0,002 entre ceramicas avancadas
deslizantes em agua foi destacado neste trabalho. Na literatura, até o momento, foi
demonstrado que o regime de ultrabaixo coeficiente de atrito (UBCA) pode ser
alcancado para pares similares de nitreto de silicio (SisNs-SisNg) e de carbeto de
silicio (SiC-SiC), e para o par dissimilar de nitreto de silicio e alumina (SizN4-Al>O3),

todos lubrificados a agua.

No entanto, as explicagBes por tras do fendmeno de UBCA néo sao evidentes. Em
todo o mundo, existem dois principais grupos de pesquisa no campo do UBCA: O
grupo liderado por Traugott E. Fischer e o grupo formado pelo japonés Koji Kato. O
primeiro grupo atribui os coeficientes de atrito da ordem dos milésimos a uma
lubrificagcdo puramente hidrodindmica associada a formagdo de superficies
altamente polidas entre os corpos apos um tempo de deslizamento. Porém, o
segundo grupo defende a hipotese de que uma lubrificacdo hidrodinamica associada
a uma lubrificacéo limitrofe — ou seja, uma lubrificacdo mista — é necessaria para a

estabilizacdo do regime de UBCA.

Além disso, outros tépicos relacionados ao UBCA permanecem pendentes: A
determinacdo precisa de limites de velocidade e carga para suportar uma
lubrificacdo hidrodinamica; A determinacdo do desgaste durante a lubrificacdo
hidrodinamica; A descricdo detalhada dos fenbmenos que ocorrem durante o
running-in; O refino de métodos para a medicdo do desgaste em regime misto de

lubrificacao.

Logo, ainda existem questdes a serem esclarecidas neste campo da ciéncia e esta
revisdo da literatura abre as portas para trabalhos futuros objetivando investigar e,

se possivel, esclarecer alguns destes questionamentos.
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