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RESUMO

Estudos avaliando os efeitos tribologicos e eletroquimicos de lubrificantes com
Liquidos 16nicos Préticos (PIL) e particulas lubrificantes, como aditivos em
formulacdes de lubrificantes a base de agua, ainda séo escassos na literatura, apesar
desses lubrificantes substituirem os lubrificantes convencionais a base de
hidrocarbonetos. Visando otimizar as propriedades dos lubrificantes a base de agua,
muitos fabricantes tém aditivado esses lubrificantes com particulas de grafite, que
possuem alta capacidade lubrificante, porém, causadores de corrosdo galvanica
quando em contato com ago em solugdes aquosas. Dessa forma, o objetivo deste
trabalho, é propor formulagdes de lubrificantes a base de agua, contendo o Liquido
I6nico Prético m-2HEAOL e aditivados com particulas lubrificantes (talco e bentonita).
Estudo realizados pelo nosso grupo de pesquisa ja evidenciaram que esse PIL possui
propriedades lubrificantes, capacidade de inibicdo de corrosdo e possui baixa
toxicidade. Para avaliar o comportamento dos lubrificantes propostos, amostras
extraidas de chapas de ago foram empregadas em condi¢bes normalizadas (SAE
1010) temperadas e revenidas (SAE 1045). Testes de corrosao utilizando curvas de
polarizagéo potenciodindmica e testes de desgaste em um tribémetro na configuragéo
ball-on-plate foram realizados para os diferentes lubrificantes propostos (PIL 3% em
peso + agua DI, com adi¢cdes de 0,05% em peso e 0,1% em peso. Anadlises de
viscosidade, pH, molhabilidade e distribuicdo de tamanho de particula foram
realizadas para os lubrificantes e as particulas. Também foram analisadas as
superficies das amostras pelas técnicas SEM/EDS e Raman apds ensaio de desgaste.
Os resultados mostraram que o tribofiime formado a partir da interagcdo entre
lubrificantes PIL e substratos de ago diminuiu o desgaste devido ao aumento da

lubricidade desses lubrificantes. O lubrificante aditivado com PIL e sem particulas



apresentou a melhor performance. A presencga do talco contribuiu para a corrosao de
ambos os agos utilizados no estudo. Essa corrosao estava associada, possivelmente,
ao efeito de aeracéao diferencial, o que foi mitigado pela adicdo do PIL. Nos ensaios
com lubrificantes com adigdo de particulas bentonita, efeitos eletroquimicos
inesperados, causados pela adicao dessa particula, formaram um filme espesso de
oxido (Fe30O4) no ago SAE 1045 temperado e revenido durante o teste de desgaste, o
que atenuou significativamente o desgaste na presenga de uma quantidade minima

desta particula na formulagao.



ABSTRACT

Studies evaluating the tribological and electrochemical effects of lubricants with Protic
lonic Liquids (PIL) and lubricating particles, as additives in water-based lubricant
formulations, are still scarce in the literature, despite these lubricants replacing
conventional hydrocarbon-based lubricants. In order to optimize the properties of
water-based lubricants, many manufacturers have added graphite particles to these
lubricants, which have a high lubricating capacity, but cause galvanic corrosion when
in contact with steel in aqueous solutions. Thus, the objective of this work is to propose
formulations of water-based lubricants containing Protic lonic Liquid m-2HEAOL and
additives with lubricating particles (talc and bentonite). Studies carried out by our
research group have already shown that this PIL has lubricating properties, corrosion
inhibition capacity and has low toxicity. To evaluate the behavior of the proposed
lubricants, samples extracted from steel sheets were used in normalized conditions
(SAE 1010) and tempered (SAE 1045). Corrosion tests using potentiodynamic
polarization curves and wear tests in a tribometer in ball-on-plate configuration were
performed for the different proposed lubricants (3% PIL by weight + DI water, with
particle additions at 0.05% and 0.1% by weight. %). Viscosity, pH, wettability and
particle size distribution analyzes were performed for the lubricants and particles. The
surfaces of the samples were also analyzed by SEM/EDS and Raman techniques after
wear testing. The results showed that the tribofilm formed from the interaction between
PIL lubricants and steel substrates decreased wear due to increased lubricity of these
lubricants. The lubricant added with PIL and without particles showed the best
performance. The presence of talc contributed to the corrosion on both steels used in
the research work. The corrosion process was associated with the effect of differential

aeration, which was mitigated by the addition of PIL. In tests with lubricants with the



addition of bentonite particles, unexpected electrochemical effects, caused by the
addition of bentonite, formed a thick oxide film (Fe3O4) on the quenched and tempered
SAE 1045 steel during the wear test, which significantly attenuated the wear in the

presence of a minimal amount of this particle in the formulation.
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1.INTRODUGAO

Os lubrificantes a base de agua sao utilizados em inumeras aplicagdes
industriais, como em fluido hidraulico, fluido de corte e na industria de extracao de
oleo (SONG; LI, 2011). Porém, costumam exibir desempenho ruim em comparagao
com lubrificantes a base de petroleo (RAHMAN et al., 2021). A agua é um lubrificante
de baixo custo, com alta capacidade de resfriamento, mas sua baixa viscosidade e
propriedades corrosivas a tornam inaceitavel para a maioria das aplicacdes
tribolégicas (TOMALA et al., 2010). Para ajustar o desempenho e melhorar as
propriedades dos lubrificantes a base de agua, aditivos de alta qualidade sao
utilizados, como por exemplo, moléculas ativas de superficie / interface (ROJAS-
CAMPANUR et al., 2007). Alguns desses aditivos podem ser categorizados como
nanoparticulas solidas, liquidos ibnicos e 6leos de base bioldgica. Esses aditivos
melhoram as propriedades tribolégicas e ajudam a reduzir o atrito, o desgaste e a
corrosdao (RAHMAN et al., 2021).

Os efeitos nocivos em termos de custos, reducdo do tempo de vida operacional
ou mesmo a perda de produtividade de equipamentos, utilizados na industria, sao
tema de grande preocupagédo de engenheiros e pesquisadores que trabalham com
sistemas dindmicos, expostos a efeitos triboldgicos e ambientes de trabalho que
favoregcam a formacao de produtos de corrosdo em maquinas e equipamentos. Além
dos critérios técnicos, a preocupacdo com o impacto ambiental dos processos de
fabricacdo na industria se tornou uma preocupacao primordial atualmente. Empresas
com selo de ambientalmente corretas tém se destacado no mercado internacional.
Muitos paises tém exigido esse tipo de certificagdo em empresas que comercializem
seus produtos nesses locais.

Assim, muitas industrias estdo trocando a utilizacdo de lubrificantes a base de
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hidrocarbonetos, que possuem excelente lubricidade e n&o contribuem com o
processo corrosivo, para lubrificantes a base de agua, que podem ser excelentes
lubrificantes, mas que propiciam um grande aumento na corrosao de equipamentos,
gerando aumento nos custos com manutencéo.

Neste contexto, o desenvolvimento da formulacdo de um lubrificante
ambientalmente correto, que seja capaz de atuar como inibidor de corrosao
simultaneamente, vem ao encontro aos desafios tecnoldgicos que existem hoje na
industria. Portanto, a aplicagdo de aditivos permite a melhoria da capacidade de
lubrificagdo, e reduz o atrito e o desgaste em condicbes de pressdao extrema
(STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Uma alternativa é a utilizagao de particulas
lubrificantes. A concentracdo ideal, a microestrutura, os tratamentos superficiais,
tamanho e formato das particulas sédo as principais caracteristicas que influenciam na

lubricidade (AKBULUT, 2012).

Liquidos iénicos (LIs) séo sais organicos liquidos, compostos de um anion e um
cation com pelo menos um proton, capaz de formar pontes de hidrogénio, que
caracterizam essas substancias. Os LIs mostraram imenso potencial para inumeras
aplicagbes, tais como: dispositivos de armazenamento de energia, catalise,
processamento de biomassa, produtos farmacéuticos, extragdes, captura de CO2
(KHAN et al., 2019) (GALINSKI; LEWANDOWSKI; STEPNIAK, 2006) (VEKARIYA,
2017) (WATANABE et al., 2017) (EGOROVA; GORDEEV; ANANIKOV, 2017) (LIU;
YU, 2019). Desde o inicio do século, que a aplicagdo de Lls aplicados como
lubrificantes vem sendo estudados (EGOROVA; GORDEEV; ANANIKOV, 2017; LIU;

YU, 2019; VEKARIYA, 2017; WATANABE et al., 2017).

Tang e Li (2014) apresentaram diferentes produtos como futuros lubrificantes e

confirmam o grande potencial dos Lls nessa aplicagdo. Isso ocorre devido a
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capacidade de adsorgao na superficie de metais que essas substancias possuem, e
que foi descrita por XIAO et al. (2011), com consequente formacgao de tribofilme e
reducao do atrito. Além disso, mencionaram o potencial que particulas como grafite,
nitreto de boro (hexagonal), mica e poly(tetrafluoroethyleno) (PTFE) possuem como
lubrificantes em dispersdes. As particulas podem atuar, quando considera-se as
asperezas das superficies de cisalhamento, como barreiras fisicas que mantém
particulas dentro das zonas de contato. Isso promove um esperado efeito lubrificante,

que consequentemente, diminui o desgaste. (AKBULUT, 2012).

Os liquidos i6nicos proticos (PILs) apresentam-se como moléculas promissoras
para utilizagcdo em lubrificacdo, pois possuem propriedades requeridas para um
lubrificante: alta viscosidade, baixa volatilidade, sdo bons solventes e reduzem o atrito
em diversos contatos (MADANKAR; PRADHAN; NAIK, 2013) (GREAVES;
DRUMMOND, 2008). Assim, muitos trabalhos vém aplicando PILs como aditivos,

associados ou ndo com fases sélidas (particulas).

No trabalho de AVILES et al. (2019), foi analisado o comportamento tribolégico
de PILs livres de halogéneos. Os resultados mostraram que o coeficiente de atrito
(COF) diminuiu ao longo do ensaio, devido a evaporagao da agua da emulsdo. Outros
trabalhos analisaram o comportamento de PlLs como aditivos em lubrificantes
contendo agua (ARCIFA et al., 2018; ESPINOSA et al., 2014). Em ensaios tribologicos
com lubrificantes a base de agua, ocorre a evaporagdo da agua apos uma certa
distancia percorrida em ensaios. Quando a agua evapora, ocorre uma transicéo de
regime lubrificado para desgaste sem lubrificagdo, levando a uma consequente
elevagao do coeficiente de atrito (COF). No entanto, em estudos utilizando PILs como
aditivos, se evidenciou a formacgao de tribofilme, que manteve a lubrificagdo, mesmo

ap6s a evaporacado da agua (AVILES, M. D. et al., 2019).
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Visando otimizar a lubricidade dos lubrificantes a base de agua, muitos
fabricantes vém aditivando esses produtos com particulas de grafite (PAMIES et al.,
2018; SAURIN et al., 2017; ZHANG et al., 2014), que possuem alta capacidade
lubrificante, porém, causadores de corrosao galvanica quando em contato com ago
em solugbes aquosas, aumentando ainda mais a taxa de corrosdo do aco,
principalmente porque o grafite apresenta um potencial eletroquimico bastante nobre,
sendo um excelente sitio para o desenvolvimento e aceleragao das reagdes catddicas,
aumentando na mesma proporgdo as correntes anddicas. Como resultado dessa
aceleracdo comentada acima, quando se coloca grafite particulado em agua em
contato com 0 ago, se gera um aumento substancial na taxa de corrosdo. Isso ocorre
devido aos efeitos de formagao de par galvanico entre a grafita do lubrificante (que
apresenta potenciais mais nobres) e o0 ago, que apresenta potenciais mais ativos.

Nesse contexto, a substituicdo do grafite por particulas como o talco, que é
conhecido ha séculos como um lubrificante sdlido, ou particulas de argilas como a
bentonita, surgem como opgdes viaveis e de baixo custo para serem aplicadas em
lubrificantes a base de agua.

Assim, o objetivo deste trabalho é propor formulagdes de lubrificantes a base de
agua, que contenham o PIL m-2HEAOL, e sejam aditivados com particulas
lubrificantes. Essas formulagées passaram por analises triboldgicas e de corrosao,
para verificar a lubricidade e a capacidade de inibir a corrosao que essas propostas
de lubrificante possuem. O PIL escolhido possui propriedades lubrificantes (ORTEGA
VEGA et al., 2018), capacidade de inibi¢ao de corrosdo (SCHMITZHAUS et al., 2020a)
e possui baixa toxicidade (ORTEGA VEGA et al., 2021).

A inovagcao dessa pesquisa € a utilizagao da molécula m-2HEAOL, diluido em

agua e aditivado com particulas, sendo estudados como lubrificantes.
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2. OBJETIVOS

Analisar o desempenho quanto a lubricidade e resisténcia a corrosdo de
lubrificantes a base de agua, aditivados com o PIL m-2HEAOL e com particulas

lubrificantes.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar o comportamento quanto a resisténcia ao desgaste e a corrosao, de
lubrificante a base de agua, contendo m-2HEAOL e particulas lubrificantes de

talco.

- Analisar o comportamento quando a resisténcia ao desgaste e a corrosao, de

lubrificante a base de agua, contendo m-2HEAOL e particulas de bentonita como

aditivo lubrificante.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TRIBOLOGIA

A palavra tribologia é derivada das palavras grega TRIBOS que significa atrito, e
LOGOS que significa estudo, de forma que na traducgao literal é: o Estudo do Atrito ou
a Ciéncia que Estuda o Atrito.

E a ciéncia que estuda a interacdo de superficies e seus assuntos relacionados.
Popularmente conhecida como a ciéncia que estuda a lubrificagdo, desgaste e atrito,
incluindo os estudos da interacdo fisica e quimica de componentes, distribuicdo de
forgas, alteracao de topografia (BHUSHAN, 2002).

A evolugéao tecnoldgica dos novos materiais atribuiu a tribologia novas areas de
atuacado, gerando avangos tecnoldgicos na area, os quais podem evitar danos a
maquinas e equipamentos, consequentemente, redugdo de prejuizos na produgao
(STACHOWIAK, BATCHELOR 2005).

E consenso entre os pesquisadores que as principais variaveis levadas em
consideragao na analise do desgaste sdo dependentes da condigdo de superficie,
aspectos do contato mecénico e composicdo do material (METALLURGICAL
ENGINEERING; MECHANICAL ENGINEERING, 1996). Sabe-se que composigao
quimica, microestrutura, propriedades fisico-quimicas, dureza e outras propriedades
mecanicas também podem afetar a resisténcia ao desgaste dos materiais (HEINZ e

GAHR, 1987).

3.1.2. Superficie em Contato
Segundo SHUMALTZ (1985), o conceito de superficie estda fortemente
relacionado com a noc¢ao espacial de interior e exterior. Uma superficie é

caracterizada por delimitar um espaco fechado.
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No entanto, do ponto de vista tribolégico, uma superficie deixa de ser um simples
plano geomeétrico que separa dois meios, passando a ser caracterizada como a
camada externa ao solido com propriedades fisicas de elevado significado. A camada
externa dos metais consiste em varias zonas com caracteristicas fisico-quimicas
divergentes ao material de base e do componente externo em contato (NORTON,
2004).
Quando duas superficies s&o pressionadas uma a outra, a area aparente de
contato Aa, é calculada com relativa facilidade, no entanto a area de contato real Ar, é

afetada pelas asperezas presentes em suas superficies, conforme Figura 1.

A NP
N/

e

Figura 1: Imperfeicbes superficiais. Fonte: MACHADO (2008).

As tensdes resultantes serdo muito altas, podendo, em muitos casos, superar a
tensdo de escoamento dos materiais em contato. A medida que a forca de juncéo
entre as superficies € aumentada, as pontas asperas escoam, até que sua area
combinada seja suficiente para equilibrar a tensdo de contato a um nivel aceitavel

(NORTON, 2004).

3.2 DESGASTE

Desgaste € um termo amplo que engloba varios tipos de falhas, todas
envolvendo alteracbes na superficie da peca. Pode ser definido como um dano

progressivo que envolve a perda de material, perda essa que ocorre na superficie de
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um componente, como resultado de um movimento relativo a um componente

adjacente. Na maioria das aplicagbes em engenharia, quando ocorre 0 movimento

relativo entre duas superficies soélidas, este movimento ocorre na presenga de

lubrificantes (ASM Internacional, 1992).

O desgaste pode ser tanto brando como severo, dependendo das condi¢des de

contato entre as superficies, pressao, temperatura de contato, das durezas dos

materiais, entre outras. As caracteristicas do desgaste leve e desgaste severo sao

apresentados na Tabela 1:

Tabela 1: Classificacdo do desgaste.

DESGASTE LEVE

DESGASTE SEVERO

Resulta em superficies suaves. Muitas

vezes mais suave que o original

Resulta em superficies asperas, com
ranhuras profundas, geralmente mais

rugosas que a original

Produz particulas pequenas, na ordem

de 0,01mm de didmetro

Produz particulas grandes, com diametro

médio acima de 0,1mm

Fonte: HUTCHINGS, 1992

A maioria dos pesquisadores descreve cinco mecanismos de desgaste

(NORTON, 2004):
e Desgaste adesivo;
e Desgaste abrasivo;
e Eroséo;
e Desgaste por corrosao;

e Fadiga superficial.
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3.2.1 Desgaste Adesivo

O desgaste adesivo também é chamado por alguns autores como desgaste por
deslizamento. E caracterizado por uma alta instabilidade do coeficiente de atrito, e
ocorre principalmente em movimentos de deslizamento (STACHOWIAK, 2001).

Esse tipo de desgaste pode ser associado a formacgao de jungdes adesivas entre
as superficies que estao se atritando (KATO, 2001). Quando superficies “limpas” sao
pressionadas uma contra a outra com uma carga, algumas das asperezas em contato
tenderdo a aderir umas as outras, devido a forca de atragdo entre os atomos das
superficies em contato. A medida que se imp&e um escorregamento, estas asperezas
se quebram, gerando o desgaste da superficie. Este fendbmeno também é chamado
de escoreamento. A Figura 2 apresenta o exemplo de um eixo operando com

lubrificagao inadequada que sofreu desgaste adesivo (NORTON, 2004).

Figura 2: Escoreamento gerado por desgaste adesivo (NORTON, 2004).

Segundo BHUSHAN (2002), o desgaste adesivo pode evoluir para desgaste
abrasivo, devido ao surgimento de particulas livres. Portanto, a aplicagdo do termo
desgaste adesivo é limitada, podendo ser mais apropriado o termo desgaste metal-
metal.

A compatibilidade metalurgica entre dois metais pode ser descrita como a alta
solubilidade mutua, ou a formagdo de compostos intermetalicos. Como o desgaste

adesivo depende da interagao entre os atomos, ela ocorre em materiais compativeis.
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Assim, o uso de materiais incompativeis € uma das possibilidades de se reduzir o
problema (NORTON, 2004).

BUDINSKI (1988) apresenta as vibragdes na interface (fretting), emperramento
(seizure), escoriagcao (galling) e o desgaste adesivo como divisdes para a adesao
como mecanismos de dano superficial.

O galling é uma forma severa de desgaste adesivo, que se caracteriza por danos
macroscopicos e transferéncia de massa. Materiais ducteis sdo mais propensos a este
mecanismo de desgaste, o qual é facilitado pela auséncia de lubrificacdo e sob cargas
elevadas (ASM Internacional, 2001).

O seizure é a interrupgdo do movimento entre as superficies provocado pela
soldagem local (surgimento de particulas que acabam promovendo a solda) e pelo
atrito entre as superficies (ASM International, 1992). Segundo NORTON (2004), se o
desgaste por adesao se tornar severo, ou seja, com transferéncia de grande volume
de material, o fenbmeno é chamado galling (escoriagéo). Se a escoriagao se tornar
tdo severa que as duas superficies aderirem uma a outra em uma ampla regido, de
maneira que as forgcas atuantes ndo produzam movimento relativo entre elas, o
fendmeno € chamado emperramento (seizure).

O mecanismo de desgaste do tipo freeting é verificado em superficies de contato
projetadas para serem estaticas, mas normalmente por vibragdo, realizam
movimentos oscilatorios de baixa amplitude. O fretting pode estar associado a falha
por fadiga no mecanismo chamado fretting-fatigue (ASM International, 2001).

Como a lubrificagéo isola as superficies e diminui o contato entre as mesmas, a
lubrificagdo sempre € eficaz na reducdo do desgaste adesivo (ASM International,

2001).
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3.2.2 Desgaste por Corrosao

Os desgastes corrosivos podem ocorrer em inumeras situagdes, sendo a causa
predominante a reacgéao triboquimica entre o material e o meio ou lubrificante que esta
em contato (KATO, 2001). O meio pode ser o oxigénio do ar, gas, lubrificante liquido
ou até mesmo outro material sélido (BUCKLEY, 1981).

O fator que determinara a magnitude da oxidacao sera o grau de interagao entre
a superficie e o meio. Parametros como composicao, reatividade do 6xido com o meio,
espessura, porosidade e fragilidade do 6xido determinardo as caracteristicas do
processo de corrosdo (BUCKLEY, 1981).

A Figura 3 apresenta a representacao esquematica do processo de desgaste por

corrosao, onde a camada oxidada € removida por cisalhamento.

Reagente
Corrosivo

Espessura
do Filme

: : 2 E s
Formacdo de pelicula fina Detritos  — - Formacdo de novo filme

1) Desgaste adesivo suprimido. 2) Destruicdo do filme de oxido, com desgaste adesivo ainda
suprimido
feagente —_— Reagente
R TR Corrosivo . i - gen
Remocdo do orrosivo
— 1 Deslizamento | filme oxidado
y A ‘& : g
3) Intensa corrosdo nas fissuras do filme 4) Remogdo da camada oxidada, surgimento de areas de

adesdo e rapida oxidacdo em toda superficie.

Figura 3: Camada oxidada removida por cisalhamento (STACHOWIAK, 2001).

3.2.3 Desgaste Erosivo
No desgaste erosivo, as particulas ndo sado pressionadas contra a superficie
como no desgaste abrasivo, mas sofrem choque mecanico contra as superficies. Os

principais parametros deste fenbmeno sao o angulo de incidéncia da particula na
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superficie do material, a velocidade da particula, o tamanho da particula e a dureza
da superficie (BAYER, 2004).

As tensdes impostas pela implosao de bolhas de vapor, formadas no interior de
um fluido, danificam as superficies sélidas adjacentes, provocando perda de material,
associada a intensa concentragdo de tensbes na superficie. O desgaste erosivo
gerado por este fendbmeno € conhecido como erosdo por cavitagdo, sendo
responsavel por grandes custos de manutengdo em sistemas hidraulicos

(GAVRILJUJK, 1999).

3.2.4 Fadiga Superficial

Quando duas superficies estdo em contato por rolamento puro ou quando rolam
com uma pequena porcido de deslizamento, ocorre um mecanismo de falha de
superficie chamado fadiga superficial. O mecanismo de falha conhecido por fadiga de
contato € comum em componentes mecanicos como rolamentos, engrenagens,
cilindros de laminagao, etc. (NORTON; 2004).

As tensdes introduzidas nos mecanismos de contato sdo altamente dependentes
da geometria de contato das superficies, bem como do carregamento e das
propriedades do material. Em todos os tipos de geometria, o raio de curvatura das
superficies em contato sao fatores significativos (NORTON, 2004). A Figura 4

apresenta os danos causados por fadiga superficial nos dentes de uma engrenagem.
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Figura 4: Crateragao severa gerada por fadiga superficial nos dentes de uma engrenagem (NORTON,
2004).

A pressdo na regiao de contato cria um estado triplo de tensdes no material. As
trés tensdes aplicadas, que nas coordenadas cartesianas, sdo chamadas de oOx, Oy,
0z. Essas tensdes sdo de compressdo, e sdo maximas na superficie na regido de
contato. Elas s&do chamadas Tensdes de Hertz, em homenagem ao seu descobridor.
As maximas de Hertz se localizam abaixo na superficie dos materiais em contato.
Acredita-se que a localizacado abaixo da superficie da maxima tensao de cisalhamento
€ um fator significativo na falha por fadiga superficial. Segundo esta teoria, as trincas
iniciam abaixo da superficie e crescem até que o material se separe, formando uma
pequena cratera. Quando se afasta do centro da area de contato na superficie da
esfera, em contato entre superficies nao-conformantes, as tensbes diminuem.

(NORTON; 2004).

3.2.5 Desgaste Abrasivo

O desgaste abrasivo ocorre quando duas superficies de durezas diferentes séo
colocadas em contato. Assim, o corpo mais duro penetra no mais macio, produzindo
deformagdes (KATO, 2001). A fragilidade do material deve ser analisada, pois podem

ocorrer trincas, e consequentemente, um maior desgaste na camada superficial
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(STACHOWIAK; 2005). A proporcao do desgaste depende muito de aspectos como
tamanho, dureza, pressao de contato e velocidade das particulas (BAYER, 2004).

O desgaste produzido por uma particula abrasiva pode ser provocado por um
processo de microcorte, por um processo de fadiga gerada por microsulcamento, ou
por microlascamento se a superficie for fragil (TOMANIK, 2000).

Segundo NORTON (2004), as classificagdes mais utilizadas na literatura dividem
o desgaste abrasivo em duas principais categorias:

- Desgaste abrasivo a dois corpos: as particulas estao fortemente fixadas em um

corpo, permitindo riscos mais profundos no primeiro corpo;

- Desgaste abrasivo a trés corpos, onde as particulas abrasivas estao livres. Isto
permite o rolamento das particulas entre os corpos, fazendo com que
permanecga apenas parte do tempo, em que esteja em movimento, e atue no
riscamento da superficie.

Estudos realizados por (SWAIN, 1975), através de microscopia eletronica,
mostraram que o desgaste produzido por abrasédo pode ser provocado ndo somente
por corte, mas por outros mecanismos indiretamente envolvidos (ilustrados na Figura
5), como por exemplo:

e Microcorte;
e Fratura;
e Fadiga por microsulcamento;

A visualizacdo dos mecanismos de desgaste por abrasdo so6 se tornou possivel
apds o desenvolvimento da microscopia eletrénica de varredura, que possibilitou a
observacado de alguns aspectos do desgaste por abrasdo com maiores detalhes

(KAYABA, 1984).
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Microfadiga Microlascamento

Figura 5: Mecanismos de desgaste por abraséo. Fonte: HEINZ; GAHR, (1987).

3.2.6 Microcorte

O microcorte representa um modelo de uma “ponta” com dureza elevada, que
corta uma superficie mole. No caso de materiais de alta dureza, como materiais
ceramicos, trincas na superficie podem ocorrer. Nesse caso, o particulado gerado pelo
desgaste é resultado de uma convergéncia de trincas (STACHOWIAK; BATCHELOR,
2001).

Quando o lubrificante esta presente, o corte ocorre com uma pequena
penetracao do particulado, se comparado ao tamanho da penetragdo em um sistema
sem lubrificagdo. Outro fator que influencia no mecanismo de desgaste por abraséo é
a geometria da particula. Tem-se observado que a superficie fraturada contendo
“fragmentos microcortantes” remove mais material do que materiais com “asperezas”

piramidais ou esféricas (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2001).
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Debaixo do material que sofreu o corte, ocorre uma consideravel deformagao
plastica. Assim, abaixo da superficie, 0 material sofre encruamento, se tornando mais

duro e usualmente mais resistente ao desgaste por abrasdo (MOORE, 1980).

3.2.7 Fratura

As trincas geralmente se iniciam a 30° da superficie e conforme o particulado
avanga sobre a superficie, ha um acumulo de trincas, que acabam liberando uma
por¢cao do material. A fragilidade do substrato pode influenciar na fratura do material.

(MOORE; KING, 1980).

3.2.8 Fadiga por Microsulcamento

Desgaste por repetidos deslocamentos em um lado do material também € uma
forma de desgaste por abrasdo, que sob condicdo de repetidas deformagdes podem
produzir desgaste na superficie (VINGSBO; HOGMARK, 1981).

Quando um material ductil esta em contato com um particulado sem ponta ou
“cego” em movimento de deslizamento o corte ndo é bom e a superficie € desgastada
e repetitivamente deformada. Nesse caso, o particulado € resultado da fadiga do
material (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2014). O mecanismo ocorre principalmente
em materiais ceramicos, quando o contorno entre os graos é relativamente fraco
(SWAIN,1975).

SCHEMMEL (2006) apresentou resultados que apontam que o aumento da
quantidade de carbetos na matriz de agos ferramenta, diminui a agcdo do desgaste
adesivo. Além disso, a presenca de carbetos superduros, na maioria dos casos,
apresentam afinidade quimica menor com o metal da face contraria. Quando se
aumenta a quantidade ou o tamanho dos carbetos, os espacgos entre estes carbetos

dentro da matriz sdo reduzidos, diminuindo a probabilidade de formacédo de uma area
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de contato real entre a matriz com a menor dureza do sistema e a face oposta,
minimizando a propensao ao desgaste adesivo.

Outro estudo foi realizado por BRESSAN (2011), que analisou a resisténcia ao
desgaste superficial de amostras nitretadas de aco AISI 422, com diferentes
tratamentos termoquimicos (nitretacdo a plasma e revestimentos superficiais por
aspersao térmica) utilizando um tribébmetro do tipo pino-sobre-disco. As amostras
foram ensaiadas contra uma esfera de zircénia de 9,75 mm, com velocidade de
deslizamento de 0,6m/s, sob uma carga de 30N. As amostras foram desgastadas por
uma distancia de 2400m. Os mecanismos de desgaste identificados pelo MEV foram

microriscagem e descamagao.

3.2.9 Microlascamento

Microlascamento pode ocorrer quando altas tensdes localizadas sdo impostas
em materiais frageis. Nesses casos, detritos are arrancados da superficie do material

devido a formacgao e propagagao de trincas (HEINZ e GAHR, 1987).

3.3 ENSAIOS DE DESGASTE

Através dos ensaios de desgaste € possivel realizar um estudo de degradagao
acelerada de dispositivos e elementos de maquina, simulando longos periodos de

utilizagdo em campo em um periodo de ensaio relativamente curto.

Os testes de laboratdrio dividem-se em duas categorias. A primeira categoria sao
os testes chamados fenomenoldgicos, que priorizam alguma situacao particular de
desgaste, como erosao, abrasdo ou oxidacado. Os testes operacionais, da segunda

categoria, priorizam a aplicagao do dispositivo como um todo (BAYER, 2004).
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Ao contrario de outras técnicas de caracterizagdo, ndo existe uma técnica geral

para os testes de desgaste, mas ha varias aceitas mundialmente. As diversas técnicas

existem devido aos diversos tipos de desgaste que ocorrem na pratica (TEDESCO,
2010).

3.3.1 Ensaio de Disco de Borracha com Areia

A ASTM normatizou este ensaio como ASTM G65 (ASTM G65, 2010) com uso
de areia seca e, ASTM G105 (ASTM G105, 2010), com uso de areia molhada (BAYER,
2004). Tem como principio de funcionamento o esmerilhamento de um corpo-de-prova
padronizado com areia, de tamanho de gréo controlado (MACHADO, 2008).

O abrasivo é introduzido entre o corpo-de-prova e um anel de borracha,
provocando o riscamento. O corpo de prova é pressionado contra a roda de borracha,
que esta girando através de um brago de alavanca (MACHADO, 2008). Uma

representacdo esquematica do ensaio € apresentada na Figura 6.

+— Reservatorio
< __ FErodente
Lo =]
I |
I Peso
™~ Amostra
Roda de Baorracha

Figura 6: Representagdo esquematica do ensaio disco de borracha com areia. Adaptado de
GONCALVES, (2021).



39

3.3.2 Ensaio de Eroséao de Particulas Sélidas

A eroséo por particula solida (ASTM G76, 2010) € um processo de desgaste,
caracterizado pela remogao de material pelo impacto de particulados, que se movem
a velocidades superiores a 1,0 m/s (Figura 7). A perda de massa € utilizada para
determinar a quantidade de desgaste. A simulacao do desgaste de superficie sendo
atacada por areia, soprada pelo vento, € um dos exemplos de aplicacdo da norma
(KUNIOSHI, 2004).

Forga da suptficie
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Figura 7: Diagrama das for¢as de contato das particulas com a superficie durante o ensaio Adaptado
de HUTCHINGS, (1992).

3.3.3 Ensaio de Erosao por Cavitagao

A maquina de ensaio de erosdo por cavitagcdo (ASTM G32, 2010) foi
desenvolvida com o objetivo de simular o fenbmeno da cavitagdo em corpos de
provas. A maquina de ensaio de erosao por cavitagao consiste em uma camara de
aco inoxidavel e um disco rotativo, onde é fixado o corpo de prova. O disco é colocado
na camara, onde fica imerso em agua, sendo submetido a uma rotacéo. A cavitagao
€ provocada por furos ou pinos existentes no disco, que tem a funcado de formar as
bolhas. O colapso das bolhas gera o desgaste por cavitagao das superficies (BAYER,

2004). Uma representagao do equipamento € apresentada na Figura 8.
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Figura 8: Representagao esquematica do ensaio de cavitagdo (LAMANA; PUKASIEWICZ; SAMPATH,
2018).

3.3.4 Ensaio de Desgaste de Quatro Esferas

Este ensaio se destina a classificar as graxas e 6leos lubrificantes. Trés esferas

de 12,7 mm de didmetro séo fixadas juntas, imersas em éleo lubrificante. A quarta

esfera é colocada no topo das esferas e pressionada na cavidade das esferas fixas.

Assim que o lubrificante € aquecido, a esfera do topo é girada, induzindo o

cisalhamento entre as quatro esferas (Figura 9). A andlise do teste consiste em

mensurar o diametro das depressdes provocadas nas esferas fixas (ASTM D4172,

2010).
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Eixo com esfera

Ponto de contato

')

E=feras fixas

= Lubrificante

Figura 9: Representagao esquematica do ensaio de 4 esferas. Adaptado de TUKTAROQOV et al.,
(2014).

3.3.5 Ensaio de Desgaste Pino-Sobre-Disco

Um tribbmetro pino-sobre-disco funciona com movimento relativo de
deslizamento entre dois corpos, sendo um pino e um disco (TEDESCO, 2010). Em
muitos modelos, se pode configurar o dispositivo tanto na horizontal quanto na vertical,
onde o eixo do pino deve estar obrigatoriamente na posig¢ao perpendicular com a face
do disco. Com carga pré-definida, o pino € pressionado contra o disco, que esta em
movimento, simulando a carga utilizada em dispositivos mecanicos, hidraulicos,
pneumaticos e elétricos, conforme ilustrado na Figura 10 (VERDI, 2011).

O desgaste € obtido analisando a perda de massa ou a variagdo das medidas do
disco realizadas antes e depois dos testes. O desgaste é resultado de uma
combinacgao de fatores como forga aplicada, velocidade de deslizamento, distancia
percorrida, lubrificantes e propriedades dos materiais (VERDI, 2011).

No ensaio de desgaste, os parametros que influenciam no resultado sao

classificados em dois tipos: intrinsecos e extrinsecos ao material de estudo. Os
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parametros intrinsecos séo aqueles que nao podem ser alterados sem que haja
alteracao de microestrutura do material (tamanho de grao, propriedades mecanicas,
térmicas, etc.). Os parametros extrinsecos sao provenientes do meio tribolégico
escolhido (meio ambiente, lubrificacdo, presenca de particulas abrasivas, etc.) e
condicdes de operagao do tribbmetro. No sistema de deslizamento do tipo pino-sobre-
disco, a carga aplicada, distancia percorrida, velocidade, temperatura das superficies,
tempo de operagédo, entre outros, s&o considerados parametros extrinsecos

(TEDESCO, 2010).

Controlador

Figura 10: Representagdo esquematica do ensaio pino sobre disco. Adaptado de DE CASTRO et al.,
(2016).

3.3.6 Tribometro esfera sobre o plano - ball-on-plate (Norma ASTM G133-5)

Este método de teste abrange procedimentos laboratoriais para determinar o
desgaste deslizante de ceramica, metais e outros candidatos a materiais resistentes
ao desgaste, utilizando um método alternativo linear em contato com uma esfera no
plano. A direcdo do movimento entre superficies deslizantes reverte periodicamente,

tal que o deslizamento ocorra para frente e para tras. As principais quantidades de
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interesse sdo os volumes de desgaste da esfera de contato e dos materiais das

amostras planas. A Figura 11 apresenta a representagao desse modelo de tribémetro.

Forga Normal

Esfera
Amostra plana
~ Rolete
Batentt?
Reservatorio de Guia de Oscilagio
lubrificante
Nivel de
lubrificante

. E
Curso de deslizamento

Figura 11: Tribdmetro na configuracao ball-on-plate. Adaptado da Norma ASTM G133-5.

O coeficiente de atrito cinético também pode ser medido usando o método
descrito e abrange tanto condigbes nado lubrificadas e procedimentos de teste
lubrificados. Esse método de ensaios segue as recomendagbdes da norma ASTM
G133 - 05.

O ensaio envolve duas amostras: uma amostra plana e um espécime esférico,
que desliza contra a amostra plana. Estes espécimes se movem um em relacdo ao
outro linearmente, em movimento deslizante, sob um conjunto de condi¢des
prescritas. A carga € aplicada verticalmente para baixo, através da amostra da esfera
contra a amostra horizontal. A carga normal, duragdo do curso, frequéncia, tipo de
oscilagao, temperatura de teste, lubrificante, duracado do teste e ambiente atmosférico
(incluindo umidade relativa) sao selecionados.

Como este método de teste envolve deslizamentos alternativos, mudangas na
velocidade de deslizamento e direcdo do movimento podem ocorrer durante o teste,

as condicoes de velocidade constante nao sdo mantidas.
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Alteracbes dimensionais para amostras esféricas e planas sao usados para

calcular volumes e taxas de desgaste. Devido a natureza deste tipo de teste, a cicatriz

de desgaste na amostra da esfera nem sempre é circular ou plano. Uma ocular

calibrada ou uma fotomicrografia com ampliagdo conhecida podem ser utilizadas para
medir as dimensdes da cicatriz.

O volume desgastado da esfera pode ser calculado pelas equagdes (1) e (2)

(ASTM G133-5).

%= ()Fr+ ]

Onde:
Vp = Volume desgastado da esfera;
h = Altura do material removido;

D = Didmetro da cicatriz na esfera.

h=R—[R? = (D?/D]'V? (2)

R = Raio original da esfera.

O volume desgastado da amostra plana pode ser calculada através da equagao
(3) (ASTM G133-5);

Vi = A.L (3),

onde:

Vi= Volume desgastado da trilha de desgaste da amostra plana;

A = Média da area da secéo transversal da trilha de desgaste;

L = Comprimento da trilha de desgaste.
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O coeficiente de atrito (COF) pode ser calculado pela equagéo (4), onde F é a

forga tangencial na esfera em contato com a amostra plana e P é a forga normal
aplicada.

COF = F/P (4).

Muitos trabalhos vém utilizando o tribbmetro do tipo ball-on-plate nas mais
diversas aplicagoes triboldgicas. MALAYOGLU et al. (2011) analisaram a resisténcia
ao desgaste de um revestimento ceramico em liga de aluminio AA6082, preparado
por oxidagao eletrolitica no plasma (PEO), onde foi estudado e comparado com um
revestimento anodizado com acido sulfurico na mesma liga. DAl et al., (2017) e CAHA
et al., (2019) sao exemplos de estudos que utilizaram o tribébmetro ball-on-plate para
analise da resisténcia ao desgaste de revestimentos formados através de PEO.

Os efeitos do lubrificante de base com e sem nanoparticulas, no comportamento
tribolégico dos contatos de liga de magnésio com acgo, foram investigados usando um
tribdbmetro ball-on-plate no estudo de XIE et al., (2016). Utilizaram-se trés conjuntos
de condi¢des de contato para avaliar o efeito da concentragéo, a capacidade de carga
e a estabilidade do filme de lubrificagdo. Os resultados mostraram que a adi¢cdo das
nanoparticulas aprimorou a lubricidade do lubrificante de base.

DESHPANDE et al., (2020) analisaram o desempenho tribolégico de lubrificantes
contendo nanoparticulas de TiO2 e di-tio-carbamato de molibdénio (MoDTC),
utilizando um tribdbmetro ball-on-plate. Lubrificantes que contém apenas MoDTC foram
utilizados para comparagao. Estudaram-se as influéncias da concentragéo de aditivo
(0,1% em peso e 0,5% em peso) e da rugosidade. Mesmo com redugdo da
concentracdo de ambas as nanoparticulas de TiO2e MoDTC de 0,5 a 0,1% em peso

no contato aco / ago ainda ocorreu uma reducao do COF.



46

Investigaram-se o comportamento tribolégico de diferentes aminas lineares,
misturadas isoladamente ou em combinacgéo, sob regime de lubrificagdo de fronteira,
por meio do acoplamento das medidas tribométricas e X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) (MASSOUD et al., 2020). Usando um tribdmetro ball-on-plate, se
evidenciou que todas as aminas testadas reduziram o atrito e o desgaste. A
combinacao de amina primaria (1% em peso) e ZDDP (1% em peso) produziu efeito
sinérgico na reducéao da friccdo e do desgaste na maioria dos casos.

DE FEO et al. (2017) analisaram os desempenhos de atrito e desgaste de um
revestimento DLC hidratado amorfo dopado com silicio e oxigénio quando lubrificados
por oleos contendo MoDTC. Experimentos tribolégicos foram conduzidos com
contatos DLC / ago e DLC / DLC sob condigbes de lubrificacdo de contorno usando
um tribdmetro ball-on-plate.

PIMENOQV et al. (2019) estudaram a influéncia da aplicagao de ablacao a laser
de fentossegundos em filmes DLN. Realizaram-se ensaio no tribbmetro do tipo ball-
on-plate nesses filmes, sob deslizamento alternativo linear, contra esferas de aco
100Cr6 na presenga de lubrificagdo com 6leo (6leos de motor de baixa e alta
viscosidade). As investigagdes demonstraram uma melhoria nas propriedades de
atrito e desgaste nos filmes DLN com textura a laser. As caracteristicas do
revestimento formado influenciaram os resultados triboldgicos.

O desempenho fisico-quimico e triboldgico de trés dleos a base de sementes de
plantas, atuando como lubricante no contato entre o aco AISI E 52100, deslizando
contra o ago X210Cr12 foram realizados por RUGGIERO et al. (2017). Os tribo-testes
realizados, utilizando um tribébmetro ball-on-plate, para varias frequéncias e cargas
normais, demonstraram que os 0leos exibiram boas propriedades fisico-quimicas.
Além disso, esses Oleos poderiam ser utilizados favoravelmente como matéria-prima

de lubrificante em aplicacbes industriais.
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GUO et al.,, (2020) investigaram a capacidade do hidroxido de silicato de
magnésio (KM) em reduzir o atrito e melhorar a resisténcia ao desgaste de superficies
de acgo deslizantes. Utilizou-se um tribdmetro alternativo ball-on-plate, com contato
ago-aco, lubrificado com um 6leo de motor disponivel comercialmente, aditivado com
KM. Resultados experimentais mostraram que adicionando 0,23% em peso de KM ao
6leo do motor, o atrito e o desgaste podem ser reduzidos em 40 % e 45%.

MAGAR; GUO; IGLESIAS, (2020) aplicaram a lubrificacdo por quantidade
minima (MQL) no estudo de liquidos ibnicos préticos (PILs) tri-[bis(2-
hidroxietilamonio)] citrato (Dci). Realizaram-se ensaios tribolégicos utilizando esses
lubrificantes em um tribbmetro ball-on-plate, no contato titdnio-ceramica, em trés
frequéncias diferentes (3Hz, 4Hz e 5 Hz), sob diferentes cargas. Os resultados
mostraram uma redugao maxima de 50 % no coeficiente de atrito e uma reducgéo de
23 % no desgaste, a uma frequéncia de 5 Hz, sob uma carga normal de 2 N, usando

1% em peso de Dci como aditivo ao BO.

3.4 LUBRIFICACAO

Lubrificagdo é a introdugdo de uma substéncia sdélida, liquida ou gasosa entre
duas superficies, que estejam em contato. Tem o objetivo de reduzir a friccdo e o
desgaste entre elas (Figura 12). O processo de lubrificagdo pode ser realizado de
muitas formas diferentes, dependendo da geometria dos corpos em contato, da
rugosidade e textura das superficies de deslizamento, da carga de contato, da pressao
e temperatura, das condicdbes ambientais, das propriedades fisicas e quimicas do

lubrificante, entre outras (ASM — METALS HANDBOOK, 1994).
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Figura 12: Rugosidade x Lubrificagdo. A) Rugosidade das Superficies em Contato sem Lubrificagao;
b) Rugosidade das Superficies em Contato com Filme Lubrificante entre as superficies. Fonte:
Handbook of Lubrification and Tribology (2012).

A introducao de um lubrificante em uma interface deslizante tem muitos efeitos
benéficos no coeficiente de atrito. Os lubrificantes liquidos e sélidos sao altamente
resistentes a tensdo de compressdo, € uma baixa resisténcia as tensdes de
cisalhamento. Como os lubrificantes liquidos cisalham de imediato ao sofrerem
tensbes externas, ele se torna o material mais fraco na interface, e sua baixa
resisténcia ao cisalhamento reduz o coeficiente de atrito. Os lubrificantes podem atuar
em superficies metalicas, e podem revesti-las com monocamadas de moléculas que
inibem a adesao até mesmo entre metais compativeis (NORTON; 2004).

As propriedades de um fluido governam a transferéncia de tensdes entre duas
superficies rigidas separadas e caracterizam a dissipagcado de energia associada a
viscosidade durante o fluxo do fluido. As contribuigbes triboldégicas se tornam
significativas ao incrementar a carga normal sobre o sistema, e a separagao entre as
duas superficies diminuir até haver contato entre as asperezas (KAVEHPOUR,;
MCKINLEY, 2004).

Como a distancia entre as duas superficies supde-se minima, entdo o lubrificante
apresenta a morfologia de filme. De acordo com a espessura do filme, as interagbes
fisicas e quimicas, a tensao normal aplicada e o acabamento superficial dos corpos

em contato, varia o regime de lubrificagdo (AHMED; GOODYER; JIMACK, 2014).
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Geralmente, a lubrificagao é dividida em quatro regimes:
- Lubrificacdo Hidrodinamica;
- Lubrificacao Hidrostatica;
- Lubrificacado Elastohidrodindmica;

- Lubrificacdo de Contorno.

3.4.1 Lubrificagdao Hidrodinamica

A lubrificagdo hidrodindmica € a condigao de lubrificacdo onde as superficies em
contato conformantes estdo separadas por pelicula de lubrificante relativamente
espessa. Este regime de lubrificagcao é estavel e o contato superficie-superficie nao
ocorre. A pressao gerada € na ordem de Megapascal (Mpa). Tipicamente, a minima
espessura da pelicula que separa as superficies € de alguns micrébmetros e o
coeficiente de atrito fica na ordem de 102 (ASM — METALS HANDBOOK, 1994).

Refere-se ao suprimento suficiente de lubrificante a interface de contato para
permitir que a velocidade relativa das superficies bombeie o lubrificante para dentro
do espaco entre elas e separe as superficies por um filme dindmico de liquido

(NORTON, 2004).

3.4.2 Lubrificagao Hidrostatica

E obtida pela introdugdo do lubrificante na area de suporte de carga, a uma
pressao alta o suficiente para separar as superficies com um filme espesso de
lubrificante. Portanto, diferentemente da lubrificacdo hidrodindmica, esta lubrificacédo
nao requer o movimento de uma superficie em relagéo a outra (SHIGLEY, 2005). Para
isso, a pressao de trabalho do lubrificante é elevada (entre 0,7 Mpa e 69 Mpa). Isso
requer um reservatério para guardar o lubrificante, uma bomba para pressuriza-lo e

tubulacdo para distribui-lo. As superficies sdo separadas por uma pelicula de
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lubrificante, que se mantido livre de contaminantes, mantém as taxas de desgaste

préoximas de zero (NORTON, 2004).

3.4.3 Lubrificagao Elastohidrodinamica

E o regime de lubrificacdo que ocorre entre superficies que estdo em contato
rolante, como engrenagens ou mancais de rolamento, ou seja, superficies nao
conformantes (SHIGLEY, 2005).

O contato entre superficies ndo conformantes tendem a expulsar o fluido ao invés
de prendé-lo, dificultando a formacéo de um filme completo de lubrificante. Em baixas
velocidades, estas juntas estardo em lubrificagdo de contorno, e podem resultar altas
taxas de desgaste, com possiveis riscos e marcas. A carga cria uma pequena area de
contato de deflexdes elasticas das superficies. Essa pequena area de contato pode
permitir a formagao de um filme hidrodinamico, principalmente em velocidades de
deslizamento elevadas. Essa condicdo € denominada lubrificacdo elasto-
hidrodinadmica, porque ela depende das deflexdes elasticas das superficies e pelo fato
de que pressdes elevadas (100 a 500 kpsi) aumentam a viscosidade do fluido

(NORTON, 2004).

3.4.4 Lubrificagdo de Contorno

A lubrificagdo de contorno ocorre em situagdes nas quais algumas combinagdes
de geometria da interface, nivel de cargas elevadas, baixa velocidade ou quantidade
insuficiente de lubrificante excluem a formacdo de uma condigdo hidrodinamica
(NORTON, 2004). Quando isso ocorre, as asperezas mais elevadas podem estar
separadas por filmes de lubrificante de somente algumas dimensdes moleculares em

espessura. Isso € denominado lubrificagdo de contorno (SHIGLEY, 2005). Nesse
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regime de lubrificacéo, a viscosidade do lubrificante ndo € um fator determinante na
lubrificacdo (NORTON, 2004).

A lubrificagdo de contorno implica que sempre existe algum contato de metal
com metal na interface. Se o filme lubrificante ndo for espesso para cobrir as

asperezas das superficies, esta condi¢ao de lubrificacdo ocorrera (NORTON, 2004).

3.4.5 Lubrificagdo nos Processos de Fabricagao

A lubrificacao é imprescindivel nos processos de conformagao mecanica. Nestes
processos, € muito importante o controle do atrito, para garantir a conformacéao da
peca com a qualidade superficial desejada, sem rupturas, etc. Esse controle do atrito
€ obtido com o uso do lubrificante adequadamente escolhido para as condigdes de
processo. Recentemente, as tendéncias em lubrificagdo para conformagao mecanica
estdo se encaminhando para o uso da minima quantidade de lubrificante (MOLAIE;
AKBARI; MOVAHHEDY, 2016; SINHA et al., 2017),

Vemos também a utilizagdo de dleos vegetais, que se obtém a partir de fontes
renovaveis (ZAREH-DESARI; DAVOODI, 2016). Utiliza-se também agua com aditivos
em aplicagbes como fluido de corte e refrigerante (BURTON et al., 2014; ESPINOSA
et al., 2014). Aplicam-se também superficies com microestruturas determinadas, que
permitam armazenar o lubrificante na superficie, e possibilitem diminuir a resisténcia

ao movimento relativo entre duas superficies em contato (DUBAR et al., 2012).

3.4.1 Desgaste em Superficies Lubrificadas

A ASM — METALS HANDBOOK (1994) faz algumas consideragdes quanto ao

desgaste em superficies lubrificadas:
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- Em teoria, desgaste adesivo nao ocorre em superficies em escorregamento,
separadas por um filme de fluido como na lubrificacdo hidrostatica, na
lubrificacao hidrodindmica e na lubrificacdo elastohidrodinAmica. No entanto,
o desgaste pode ocorrer nos arranques e nas paradas, como também nos
elementos de maquina, quando pode ocorrer contato momentaneo, gerado
por vibragdes, ou por contaminagao de particulas sélidas no filme lubrificante;
- Lubrificantes mantém sua eficacia, enquanto a temperatura na interface se
mantiver abaixo da temperatura de transi¢ao, valor especifico de temperatura
que é caracteristica dos lubrificantes. Se essa temperatura é excedida, a

qualidade do lubrificante cai rapidamente.

3.4.2 Contatos Nao-Conformantes

A lubrificacao nas superficies do tipo ndo-conformante se concentra em uma area
extremamente pequena, conhecida como hertziana. Nestes contatos, a espessura da
pelicula lubrificante € muito fina, da mesma ordem de grandeza das rugosidades
superficiais, tornando a pressao do lubrificante muito alta. Devido a pressédo do
conjunto ser extremamente alta, a relagao pressédo — coeficiente de viscosidade tem
um grande efeito na geracéo do filme lubrificante, e a relagdo temperatura-coeficiente
de viscosidade influencia fortemente a fricgdo das superficies de contato (ASM —

METALS HANDBOOK, 1994). A Figura 13 exemplifica este processo.

A orientagao da rugosidade da superficie em relagao a superficie de movimento
pode ter uma influéncia significativa sobre o desempenho da lubrificagéo,
principalmente no regime de lubrificagdo de contorno. Efeitos de rugosidade sao

particularmente importantes em contatos nao-conformantes, pois a maioria destas
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interacdes ocorre no regime de lubrificagcdo mista (ASM — METALS HANDBOOK,

1994).

Figura 13: Pino-sobre-disco com geometria de contato nao-conformante.
Fonte: ZANATA (2007).

3.5 INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores de corrosdo sao substancias ou misturas de substancias que reduzem
ou eliminam a corrosdo em um meio corrosivo. Geralmente, sao adicionados em
pequenas quantidades. O custo de utilizagcdo dos inibidores, o aumento de vida util
dos equipamentos, a auséncia de contaminagdo em produtos, sdo alguns dos fatores
que devem ser considerados na utilizagao dos inibidores de corrosdo. Os inibidores
de corrosdo podem ser classificados de acordo com o0 seu mecanismo de agao
(anddicos, catodicos e de adsorgéo) e pela sua composi¢ao: organicos ou inorganicos
(GENTIL, 1982). Os inibidores anddicos interferem no processo anédico de corroséo.
Normalmente, sdo sais que contém ions que sdo compostos ibnicos de elementos de
transicdo. Esses ions formam um filme protetor passivo na superficie, o que limita a
corrosao. Os inibidores catdédicos sao aqueles que interferem no processo catddico
de corroséo, através do aumento da impedancia da superficie e a restricao de difusao

das espécies redutiveis. Estes inibidores sao principalmente compostos organicos. Os
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inibidores catddicos formam uma barreira de precipitados insoluveis sobre os sitios
catodicos, cobrindo-os, restringindo o contato de metal com o meio potencialmente
agressivo. Esses inibidores independem da concentragcédo, sendo considerados mais
seguros do que os inibidores anddicos. Os inibidores mistos possuem a capacidade
de atuar como inibidor anddico e catddico. Podem ser formados por uma mistura de
inibidores anddicos e catddicos (GENTIL, 1982).

Os inibidores de adsorg¢ao formam uma ligagdo de quimissorg¢ao ou fissorgao
com a superficie do metal. Assim, eles impedem as reagdes eletroquimicas de
dissolugdo. A maioria dos inibidores organicos sao do tipo quimissorcdo (GENTIL,

1982).

3.6 LIQUIDOS IONICOS (Lls)

Existe um consenso entre os pesquisadores que o termo liquido idnico deve ser
utilizado para designar compostos iénicos, definidos como sais de cations orgéanicos
e anions inorganicos ou organicos, que apresentam ponto de fusdo abaixo de 100°C,
com ampla faixa de estado liquido, valores altos de viscosidade, baixa ou zero
volatilidade, ndo inflamaveis, baixa toxicidade, altas condutividades térmica e elétrica,
grande poder de solvatagdo, importante inércia quimica e estabilidade térmica, janelas
eletroquimicas amplas e hidrofobicidade variavel (ALVAREZ et al., 2010; OLIVEIRA
et al., 2016).

Uma das areas de pesquisa mais importantes para a utilizacdo de LI é sua
aplicacao energética, especialmente para materiais e dispositivos de armazenamento
e conversao de energia, pois ha uma demanda cada vez maior por energia limpa e

sustentavel (WATANABE et al., 2017). O grande interesse nestas substancias deve-
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se a suas propriedades, que estdo de acordo com os principios de preservagao
ambiental. Entre suas propriedades destacam-se:

a) Os LlIs possuem baixa pressao de vapor, fazendo com que nao existe perda
para o meio ambiente por evaporagao;

b) Suas propriedades podem ser adequadas para a aplicagdo em um uso
especifico;

c) A recuperacgao deles é obtida através de extragao ou separacgéao de fases. Isso
possibilita sua reciclagem.

A composicado dos Lls determina suas propriedades. Ao variar a estrutura do
anion, do cation ou de ambos, se obtém compostos com diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, como temperatura de fusao, densidade, viscosidade, hidrofobicidade,
condutividade i6nica, etc. (ALVAREZ et al., 2010; KATO, GMEHLING, 2004). Assim,
€ possivel sintetizar determinado liquido iénico, de acordo com as necessidades da
aplicagdo, o que favorece o desenvolvimento de processos sustentaveis mais
eficientes (KESKIN et al., 2007; MATTEDI et al., 2011).

Atualmente, estdo sendo propostas inumeras aplicagdes para os Lls, como por
exemplo: materiais eletroliticos para baterias de ions de Li/Na, baterias de Li-enxofre,
baterias de Li-oxigénio e células de combustivel ndo umidificadas, como precursores
de carbono para catalisadores de eletrodos de células de combustivel, materiais de
eletrodos para baterias e supercapacitores. Isso se deve as suas propriedades e
caracteristicas, como: ndo volatilidade, alta estabilidade térmica e alta condutividade
idbnica. Os Lls parecem atender as rigorosas exigéncias/critérios dessas diversas
aplicagbes como em lubrificantes (WATANABE et al., 2017).

Existe uma quantidade importante de materiais em contato onde a aplicacéo de
liquidos ibnicos pode ser utilizada como lubrificantes (STOLTE et al., 2012). Eles tém

apresentado resultados significativos em superficies em contato como o ago-aluminio
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(JIMENEZ; BERMUDEZ, 2008; MORDUKHOVICH et al., 2013), ago-polimero
(BOMBARD et al, 2015), ago-aco (LI et al., 2010; LIU et al, 2002), etc.

Os liquidos ibénicos proticos, protic ionic liquids (PILs), sdo compostos de um
anion e um cation e a presencga de pelo menos um préton, capaz de formar pontes de
hidrogénio. Os valores de condutividade e viscosidade destes liquidos sao maiores
que os de outras familias de liquidos iénicos. Dentre as suas aplicagdes, os PlLs sao
bastante utilizados como lubrificantes, condutores de protons em células a
combustivel (RANA et al., 2012; YASUDA; WATANABE, 2013) e como estabilizantes
de proteinas (CVJETKO BUBALO et al., 2015; DE SOUZA et al., 2013).

Os valores de condutividade e viscosidade destes liquidos sdo maiores que os
de outras familias de liquidos i6nicos. Dentre as suas aplicagdes, os liquidos ibnicos
proticos sao bastante utilizados como condutores de protons em células a combustivel
(RANA et al., 2012; YASUDA; WATANABE, 2013) e como estabilizantes de proteinas

(CVJETKO BUBALO et al., 2015).

3.6.1 Liquidos i6nicos proéticos (PILs) como lubrificantes

Os PILs apresentam-se como moléculas promissoras para utilizacdo em
lubrificacdo, pois eles possuem propriedades requeridas para um lubrificante: alta
viscosidade, baixa volatilidade, sdo bons solventes para o potencial uso de aditivos e
reduzem o atrito em diversos contatos (MADANKAR; PRADHAN; NAIK, 2013).

Os acidos graxos sao produtos naturais, que tém sido estudados como
lubrificantes verdes. PlLs derivados de acidos graxos mostraram potencial como
lubrificante puro e aditivos. A adsor¢ao de unidades de carboxilato em superficies

deslizantes pode melhorar o desempenho do lubrificante. Lubrificantes de cristal
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liquido ibnico, com cadeias alquilicas mais longas, podem separar as superficies
deslizantes com mais eficiéncia (AVILES, M.-D. et al., 2019).

Estudos analisando lubrificantes aditivados com liquidos ibnicos e particulas
lubrificantes vém sendo realizados. Novas dispersdes de grafeno de poucas camadas
(G) em 1-etil-3-metilimidazdlio ([EMIM]) liquidos idnicos (ILs) com anions dicianamida
([DCA]) ou bis(trifluorometilsulfonil)imida ([TFSI]) foram obtidas por mistura mecanica
e sonificacdo. As dispersdes de IL+0,5% em peso de Grafite mostram valores de
viscosidade constantes. As dispersbes de IL + Grafite > 0,5% em peso mostram
aumentos lineares de viscosidade com o aumento da temperatura. A adicdo de
grafeno melhorou o desempenho de reducao de desgaste do [EMIM][DCA] e evitou
danos na superficie do agco quando adicionado ao [EMIM][TFSI]. Além disso, o grafeno
aumentou a capacidade de carga dos Lls, formou uma camada superficial no caminho
de deslizamento, reteve os detritos de desgaste evitou a formagdao de grandes
particulas abrasivas (PAMIES et al., 2018).

VEGA et. al. (2017) apresentaram resultados de liquidos iénicos préticos
sintetizados com 2-hidroxietilamina (2HEA) e um acido carboxilico, acido férmico e
pentandico, analisando o comportamento como lubrificante. As analises triboldgicas,
com tribébmetro do tipo ball-on-plate, mostraram que o aumento do comprimento da
cadeia de carbono na estrutura PIL reduziu significativamente o coeficiente de atrito.
A integridade estrutural dos PILs ndo foi afetada.

BAPAT (2018) estudou mondmeros de liquidos iénicos do tipo metacrilato,
contendo cations de aménio ou imidazolio e dois contra-anides diferentes. Obtiveram-
se reducgdes de até 80% do volume de material desgastado, quando esses co-
mondémeros foram aplicados.

Existe um estudo sobre a influéncia da adigdo de liquidos ibnicos em glicerol na

lubrificacdo de contatos de ago (PEJAKOVIC; KRONBERGER; KALIN, 2014). Mesmo
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com um aumento de temperatura de até 100 °C, se notou que a presenca de liquidos
idbnicos na formulacgao do lubrificante reduziu significativamente a taxa de desgaste e
o coeficiente de atrito. No entanto, importantes fenébmenos de corrosao associados a
aceleracdo de efeitos triboquimicos, gerados pela elevagdo de temperatura,
ocorreram durante os ensaios. Esses fendmenos aumentaram a taxa de desgaste.

Testaram-se Lls a base do anion tetraalquilfosfébnio e o cation
trimetilsililaquilsulfonato como lubrificantes para pares triboldgicos ago — safira e ago
—resina epoxi (SAURIN et al., 2016). O primeiro sistema néo formou trilha de desgaste
nos ensaios lubrificados com moléculas de comprimentos mais longos nas cadeias
alquilicas do cation.

Um PIL multifuncional, soluvel em 6leo, foi sintetizado, e investigaram suas
propriedades tribologicas e antioxidantes em poli alfa olefina (PAO4). Os resultados
tribolégicos demonstraram que o LI reduziu significativamente o atrito e o desgaste. E
provavel que o bis(2-etilhexil) fosfato livre foi mais propenso a adsorver e reagir com
a superficie do metal, e formou um tribofilme rico em fésforo que protegeu a superficie
da friccao (JIANG et al., 2020).

ESPINOSA, et. al. (2013) utilizaram as molécula di-[bis(2-hidroxietil)Jambnio]
adipato (DAd), salicilato de bis(2-hidroxietil) amonio (DSa) e oleato de bis(2-hidroxietil)
amonio (DO), contendo compostos organicos anions e cations, como lubrificantes em
ensaios triboldgicos pino-sobre-disco, aplicando discos de cobre OFHC contra pinos
de cobre OFHC. O dicarboxilato de di(ambnia secundaria) obteve a melhor
performance. O DSa, com apenas um cation de aménio € um anion contendo grupos
carboxilato e hidroxila, também apresentou excelente desempenho tribolégico, com
reducao de 70 % do atrito. Em outro trabalho, utilizando essa familia de PILs, estudou-
se a capacidade lubrificante do liquido iénico prético, citrato de tri-[bis(2-

hidroxietilamdnio)] (DCi), como um lubrificante puro e como um aditivo em um oleo
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mineral (MO), em varias velocidades de deslizamento e carga constante, em um
contato aluminio-aco, utilizando um tribdmetro pino sobre disco. Reduziu-se o COF e
o volume desgastado, quando aplicaram o DCi como aditivo, apresentando uma
reducdo maxima de atrito e desgaste de 16% e 40%, respectivamente (PATEL; GUO;
IGLESIAS, 2018).

No estudo de SHI e LARSSON, (2016), se comparou a lubricidade de uma
molécula de PIL com 6leo minerais e 6leos de colza. O desempenho antidesgaste
dessa molécula, sob regime de lubrificagao limite (de contorno), foi melhor do que o
Oleo de colza e 6leo mineral. O coeficiente de atrito, sob regimes de lubrificagao limite
foram menores do que o de 6leo de colza e mineral.

Em outro trabalho, aplicando PILs a base de acidos graxos em o6leo lubrificantes
sintéticos, se diminuiu o atrito entre as esferas de aco e protegeram as superficies de
contato reduzindo o desgaste sob a lubrificacdo limite (KHAN et al., 2019). As
mudangas estruturais nos anions de acidos graxos constituidos nos liquidos iénicos
préticos governaram as caracteristicas de atrito e desgaste. A lubricidade desses PILs
superou o 6leo sintético e apresentaram redugao no coeficiente de atrito (60-65%) e
desgaste (27-33%).

GUO; IGLESIAS, (2021) demonstraram que quando 1% em peso de DCi é
adicionado ao lubrificante base, o desempenho de atrito € melhorado em ambas as
temperaturas estudadas, ocorrendo uma reducdo de atrito de 29,0% e 35,5%
respectivamente. Além disso, a adicdo de 1% em peso de DCi ao lubrificante base
reduziu o volume de desgaste em 59,4%. Confirmou-se, pela analise EDS, a formagao
de uma tribocamada, rica em oxigénio na superficie do disco, quando o DCi foi
aplicado como aditivo abaixo de 100°C.

Trés liquidos iénicos proticos ecologicamente corretos (PILs): 2-hidroxietilamdnio

2-etilhexanoato, 2-hidroximetilamoénio 2-etilhexanoato e 2-hidroxidimetilamoénio 2-
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etilhexanoato, com diferentes extensdes de ligagao de hidrogénio e ionicidade, foram
sintetizados e avaliados como lubrificantes puros e aditivos lubrificantes a um 6leo
mineral, sob os contatos ago/agco e ago/aluminio (GUO, 2020). O PIL com menor
extensao de ligacao de hidrogénio, mas maior ionicidade, apresentou baixo atrito e
levou a maior desgaste como lubrificante puro. No entanto, como aditivo, este PIL
evitou as intensas reagdes de tribocorrosao e gerou um filme de lubrificagao estavel,
que reduziu o atrito e foi capaz de formar uma camada protetora na superficie do
aluminio para evitar desgastes severos.

Em um trabalho mais recente, os pesquisadores melhoraram significativamente
as propriedades tribolégicas do 6leo, através da adi¢cao de PIL (FANG et al., 2022).
Neste estudo, PILs com anions de cadeia curta mostraram melhor desempenho
lubrificante, o que contradiz a maioria das descobertas iniciais. Analises posteriores
revelaram que os PlLs alcangaram lubrificacdo efetiva, através da interagao
triboquimica entre anions e interface friccional, e a formagdo de camada protetora
catiobnica. No entanto, os PILs com anions de cadeia mais curta formaram uma
camada protetora mais densa, que pode suportar melhor os anions interfaciais para
participar de reagdes triboquimicas e, portanto, exibir anormalmente desempenho

lubrificante superior do que aqueles com anions de cadeia mais longa.

3.6.2 Lubrificantes a base de agua aditivado com PIL

Lubrificantes a base de agua sao atraentes devido ao seu baixo custo e por
serem ecologicamente corretos. Um pacote de aditivos apropriado deve ser
considerado para usar agua como lubrificante. Recentemente, enfatizaram-se a
aplicagao de liquidos ib6nicos proticos (PILs) para melhorar a lubricidade da agua
(ANGELL; ANSARI; ZHAO, 2012). A maioria dos PILs nao é toxica e é biodegradavel.

Neste estudo, realizaram-se ensaios triboldgicos lubrificados com lubrificantes a base
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de agua aditivados com PILs de oleato de tert-octilamina e oleato de dietanolamina
(1% em peso). Suas propriedades de lubrificagdo foram testadas em um tribbmetro
alternativo ball-on-plate, utilizando pares de atrito ago-ago e alumina-ago. Os PILs
investigados melhoraram o atrito da agua e a capacidade de reducdo de desgaste em
até 80%. Ambos os pares de atrito tiveram desempenho semelhante. No entanto, o
par de atrito alumina-ago apresentou um atrito mais estavel. A camada de adsorcao
foi assumida como o mecanismo mais provavel de redugao de atrito e desgaste
(KREIVAITIS et al., 2020).

No estudo de AVILES, M. D. et al., (2019), se lubrificou com uma solugéo
contendo agua, 1% em peso do PIL bis (2-hidroxietilaménio) succinato (MSu) o
contato safira/AlSI 316L. O estudo mostrou que apds a evaporacao da agua, forma-
se um filme limite de PIL, com um coeficiente de atrito minimo ultrabaixo de 0,0001 e
um valor médio de atrito de 97% menor que o da agua, e 78 % inferior ao do MSu
puro. Em ensaios tribolégicos com lubrificantes a base de agua ocorre a evaporagao
da agua apdés uma certa distancia percorrida em ensaios. Quando a agua evapora,
ocorre uma transi¢cao de regime lubrificado para desgaste sem lubrificagdo, levando a
uma consequente elevagao do coeficiente de atrito (COF). No entanto, em estudos
utilizando PILs como aditivos, os autores evidenciaram a formag¢ao de um tribofilme,
que manteve a lubrificagdo mesmo apds a evaporacio da agua (AVILES et al., 2020).
Em outro trabalho desses autores (AVILES et al., 2021), estearato de bis(2-hidroxietil)
amonio (DES) cristal liquido i6nico protico (PILC) e 2% em peso ao succinato de di-
bis(2-hidroxietil) amonio (DSU) foram estudados com aditivos lubrificantes. Os fluidos
obtidos apresentaram comportamento n&o-newtoniano. A adi¢gdo de (DES) PILC a
(DSU) PIL reduziu o coeficiente de atrito em mais de 70% e evitou danos a superficie,

diminuindo a taxa de desgaste em mais de uma ordem de grandeza.
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Agua com glicerol foi proposta como uma alternativa para o éleo mineral por
ZHENG; JU e SU, (2021). O PIL pode aumentar rapidamente a capacidade de inibigdo
de corrosao da agua-glicerol a medida que sua concentragdo aumenta. Além disso,
melhorou a capacidade de lubrificacdo, especialmente de agua-glicerol, em
concentragdes superiores a 3%. A presenca do filme de adsorgéo do PIL e o tribofilme
contendo compostos complexos de nitrogénio contribuiu para o processo de
lubrificagdo. Em outro trabalho desse grupo de pesquisa (ZHENG; SU; JU, 2022),
estudaram-se trés PILs ecologicamente corretos de acido sebacico, acido caprilico e
acido ricinoleico quanto ao seu desempenho anticorrosivo e lubrificante em agua-
glicol. Segundo esses autores, as capacidades de adsorcdo dos PILs estédo
positivamente relacionadas com suas habilidades de lubrificagdo. Comparado com
outros dois PILs, o RPR com a afinidade de adsor¢cao mais forte pode promover a
melhoria mais significativa na lubricidade de agua-glicol. Isso ocorre devido a camada
de adsorcdo compacta e ao filme de carbono formado. Porém, os testes de corrosao
eletroquimica nao foram completamente consistentes.

KANEKO et al., (2021) analisaram como aditivos lubrificantes em agua PILs a
base de aminas hidrofilicas, com grupos hidroxila em um cation e diferentes anions.
O malato de ditrietanolamina apresentou o menor coeficiente de atrito cinético. A
medida que os numeros de ciclos de deslizamento aumentaram, a capacidade de
lubrificacdo permaneceu.

SARAN et al., (2022) analisaram o desempenho tribolégico de trés liquidos
ibnicos proticos livres de halogénio: 2-hidroxietilaménio 2-etilhexanoato (Eet), 2-
hidroxietilamonio p-toluenossulfonato (Ets) e 2-hidroxietilamonio 4-
dodecilbenzenossulfonato (Eds), que sao projetados e sintetizados usando a mesma

base (etanolamina). As solugdes contendo PIL produziram redugdes significativas nos
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coeficientes de atrito e nos volumes de desgaste nos ensaios triboldgicos realizados

no tribdmetro do tipo ball-on-plate.

3.6.3 PILs como inibidores de corrosao

Diversas propriedades dos liquidos idnicos os tornam candidatos ideais para
substituir os inibidores de corrosao tradicionais, que possuem varios efeitos adversos
sobre o meio ambiente e os seres vivos. Recentemente, muitos trabalhos analisaram
a aplicacao de liquidos ibnicos como inibidores de corrosao (SCHMITZHAUS, 2020).

Os brometos de imidazodlio substituidos com ureido (cédigo M-n) foram
sintetizados e seu desempenho anticorrosivo em ago A3 em solucédo de HCI 5 M foi
estudado por teste de perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), polarizacao potenciodindmica. Os resultados experimentais revelam que esses
inibidores (inibidores do tipo misto), sdo mais eficientes com o aumento da
concentracao e da cadeia alquilica (GUO et al., 2021).

Na revisao de KOBZAR; FATYEYEVA, (2021), se relatou que a protegao contra
corrosao, usando liquidos idnicos, atraiu grande atencdo da academia e da industria,
alem de ter o potencial de ser um produto ambientalmente correto. Discutiu-se a
influéncia da composigao do liquido ibnico, ou seja, comprimento da cauda de alquila,
a presenca de substituintes polares e nao polares no cation e anion, bem como sua
concentracdo, e a temperatura e a natureza do meio, no desempenho anticorrosivo
do aco.

TAGHAVIKISH et al., (2016) estudaram a capacidade de protegdo contra
corrosao de particulas de PIL a base de liquido ibnico polimerizavel reticulado. Os

resultados mostraram que a emulsado de nanoparticulas PIL no revestimento atuou
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como um inibidor de corrosdo e é promissora para a fabricacdo de revestimentos
avangados, atuando como barreira de protegao contra corrosao.

Liquido i6nico polimérico derivado de imidazolio denominado poli [3-butil-1-
vinilimidazélio brometo] (PIL) foi analisado como inibidor de corrosao (KAMALI
ARDAKANI; KOWSARI; EHSANI, 2020). A adsorg¢ao do PIL na superficie do ago de
baixo carbono seguiu o modelo isotérmico de adsorgdo de Frumkin. Com base nos
resultados do grafico de Tafel, demonstrou-se que esse PIL é um inibidor do tipo misto,
com predominancia de controle catédico. O estudo com MEV revelaram que a
extensdo da corrosao da superficie do ago de baixo carbono diminuiu com a elevacgao
da concentracao de PIL. A eficiéncia de inibicdo de corrosado do PIL excedeu 96% com

base nas medi¢des do grafico de Tafel.

3.6.4 Oleato de N-metil-2-hidroxietilaménio (m-2HEAOL)

A molécula de PIL m-2HEAOL foi desenvolvida pela Universidade Federal da
Bahia (UFBA) e estudada em parceria com o Laboratorio de Pesquisa em Corrosao
(LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Em trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa, a capacidade de
lubrificagdo dessa molécula foi comprovada. No estudo de (ORTEGA VEGA et al.,
2018), testou-se a lubricidade desse PIL no estado puro, em um tribémetro ball-on-
plate e em ensaios Erichsen, na liga de aluminio 1100. Os resultados demonstraram
o potencial lubrificante da molécula.

SCHMITZHAUS et al., (2020a) analisaram a capacidade de inibicdo a corroséo
dessa molécula, em diferentes meios e em diferentes concentragdes de NaCl. A
adicao de PIL a solugao reduziu a corrosao do aco AlISI 1020. O principal mecanismo

de inibicdo a corrosao € a adsorgao fisico-quimica das moléculas de PILs no substrato
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metalico. Com a adigdo de PILs, a superficie do agco muda sua caracteristica de
hidrofilica para hidrofébica, o que aumenta a resisténcia a corrosdo do substrato. O
m-2HEAOL elevou a resisténcia a polarizagdo do agco em até 10 vezes, em condigdes
hidrodinamicas, independente da velocidade de rotagao do eletrodo.

Em meio acido o m-2HEAOL funcionou como um inibidor de corrosao para ago
em solugdes de acido cloridrico a 0,1 mol/L, e as eficiéncias de inibicdo aumentaram
com o aumento da concentragdo de m-2HEAOL, atingindo 94% de eficiéncia com
2,5mMI/L de PIL. Os espectros Raman confirmaram a adsor¢ao de PIL na superficie
do ago. Mesmo na presencga de oxidos de ferro, o PIL esteve presente, atuando no
efeito bloqueador. A formacdo de hematita e goethita ocorreu em baixas
concentracdes de inibidor. As regides protegidas e ndo corroidas eram ricas em m-
2HEAOL. O PIL é capaz de trabalhar com 54% de eficiéncia de inibigdo na presenca
de 2,5 mM/L de m-2HEAOL em solugdes contendo acido sulfurico (H2SO4)
(SCHMITZHAUS et al., 2020b).

Medidas de SVET, apoiadas por -caracterizacdo superficial e técnicas
eletroquimicas, demonstraram os mecanismos de inibicdo de corrosao de m-2HEAOL
em substrato de acgo, e a influéncia da concentracdo de cloreto de sédio no efeito
corrosivo (SCHMITZHAUS et al., 2022). Verificou-se que o efeito inibidor aumenta
significativamente com o aumento da concentracédo de cloreto, como evidenciado
pelos resultados de polarizacdo e SVET. Os resultados obtidos indicaram que o efeito
de inibi¢ao foi influenciado por duas componentes: adsorgao direta na superficie do
metal e formagao de produtos de corrosido protetores, devido a complexacdo do
inibidor com cations de ferro, disponiveis sobre os pontos de dissolugao anddica, que
foram verificados por SEM/EDS e analise FTIR.

Em estudo sobre a toxicidade do PIL, as concentra¢des de uso dos PlLs para

inibicdo de corrosdo e lubrificacdo revelaram-se inofensivas para a bactéria
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Escherichia coli, mas nao para embrides de peixe-zebra. Os principais efeitos
subletais observados foram possiveis danos neuromotores e malformacgdes. Para
descarte de qualquer residuo composto pelos PlLs estudados em corpos d'agua, o
parametro mais adequado para nortear o tratamento de residuos deve ser aquele
determinado para embrides de peixe-zebra. Além disso, os PILs podem ser irritantes
ou corrosivos para as ceélulas da pele na concentragdo de uso para inibicdo de
corrosao e lubrificagdo. Em qualquer caso, se deve ter cuidado durante a manipulagao
e descarte apos o uso. A utilizagdo de equipamentos de protegao individual é
fortemente recomendada durante o manuseio, a fim de evitar ou reduzir o risco de

contato com a pele em caso de derramamento (ORTEGA VEGA et al., 2021).

3.7 ATUACAO TRIBOLOGICA DE ADITIVOS EM LUBRIFICANTES

Os aditivos presentes em oleos lubrificantes podem ser produtos organicos,
minerais ou organometalicos, que sao utilizados para completar as propriedades da
base (6leo sem aditivos). Eles conferem propriedades que o lubrificante n&o possui
naturalmente, reforcam suas propriedades, ou removem os efeitos adversos de outros
aditivos ou até mesmo do proprio lubrificante (BIASOLI; DE MELLO; DRAGO, 2018).

Alguns dos objetivos em aditivar um 6leo lubrificante s&o: para melhorar a
capacidade de lubrificagcdo, melhorar a resisténcia a oxidacao do d6leo, reduzir o atrito
e o0 desgaste em condigdes de pressdao extrema (STACHOWIAK, G. W,
BATCHELOR, 2005).

O comportamento tribolégico de lubrificantes e seus aditivos coloidais é
fortemente dependente em suas propriedades sob confinamento em escala

nanomeétrica, incluindo a rigidez, forgca de escoamento, ponto de fusdo, energia
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superficial e viscosidade, que podem ser diferentes em filmes ultrafinos de
cisalhamento, isto €, em condic¢des triboldgicas (AKBULUT et al., 2006).

A utilizacdo de nanomateriais como aditivos para lubrificantes vém se destacando
consideravelmente. Os nanomateriais se sobressaem, justamente por possuirem
dimensdes nanomeétricas, que permitem a eles atuar diretamente na area do contato
e desempenhar redugdes significativas nos parametros triboldégico (BIASOLI; DE
MELLO; DRAGO, [2018]).

Na revisdo de TANG; LI, (2014), realizaram-se uma extensa revisao de trabalhos
que estudaram aditivos lubrificantes entre os anos de 2007 e 2014. Ja naquela época,
o estudo de Lls e lubrificantes a base de aminas estavam em destaque nos aditivos
mais estudados. Além disso, foi demonstrado que existem muitas investigacdes sobre
a adicao de nanoparticulas, em particular, nanoparticulas baseadas em composto de
carbono, metal, 6xido de metal, sulfeto de metal, borato de metal, carbonato de metal,
composto de terras raras e SiO2. No geral, os diversos autores comentaram que os
desempenhos triboldgicos dessas diferentes particulas sdo dependentes do grau de
cristalinidade, tamanho, forma e concentragdo. XIAO et al. (2011), confirmaram o
grande potencial como lubrificante dos LlIs. Esse efeito lubrificante é gerado devido a
adsorcao, que ocorre na superficie do metal lubrificado, com consequente formagao
de tribofilme e redugdo do atrito. Além disso, mencionaram o potencial que
nanoparticulas, como grafite, nitreto de boro, mica, poly(tetrafluoroethyleno) (PTFE)
possuem como lubrificantes em dispersoes.

Na revisdo de AKBULUT (2012), demonstrou-se as principais caracteristicas das
particulas que influenciam na lubricidade: concentracdo ideal, microestrutura,
tratamentos superficiais, tamanho e formato de particulas. Especificamente no caso

da geometria das particulas, os resultados mostraram que particulas esféricas aplicam
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uma tenséao superficial muito elevada, e devem ser evitadas em dispersdes, conforme

demonstrado na Figura 14.
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Figura 14: Influéncia da nanoparticula durante a lubrificagdo. A: Efeito do raio da nanoparticula no
preenchimento de rugosidades superficiais; B: Efeito sobre a geometria da particula sobre as

pressoes gerada nas superficies em contato.

SAURIN et al., (2017) analisaram, através do tribdmetro pino-sobre-disco, PILs
puros e como aditivos. Também testaram dispersdes com nanodiamantes. As analises
evidenciaram que a dispersao contendo o liquido ibnico com nano diamantes nao
diminuiram o desgaste.

Muitos trabalhos vém analisando a utilizacdo de diferentes particulas como
aditivos lubrificantes. No trabalho de PRASAD et al., (2010), alterou-se a composi¢ao
do dleo lubrificante através da adicao de 5,26% em peso de particulas lubrificantes
sélidas (grafite, talco, MoS2 e chumbo). A presenca de grafite, MoS2 e chumbo no 6leo
levou a uma diminuicdo substancial na taxa de desgaste e na gravidade do
aquecimento por atrito. A mistura lubrificante 6leo mais chumbo ofereceu resultados
melhores em termos de taxa de desgaste e menor aquecimento por atrito. Isto foi
seguido por aqueles contendo grafite e MoS2, enquanto o talco fez com que o
desempenho de desgaste das amostras se deteriorasse em relagéo ao 6leo nu. Oleos

lubrificantes convencionais foram aditivados pela adicdo de nanoparticulas metalicas
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(Al, Sn e Al + Sn) no trabalho de LIU et al., (2005). Os resultados dos ensaios
tribologicos four-ball-test mostraram que o desempenho pode ser melhorado dentro
de uma ampla faixa de carga, ao se adicionar nanoparticulas de Al + Sn.

Nanoparticulas lipofilicas de magnetita funcionalizadas com acido estearico
(MagNP) foram testadas como aditivo em 6leo de motor moderno, com baixa
viscosidade e alta aditivacédo. Realizaram-se ensaios com 6leo puro e o 6leo+MagNP.
A analise mostrou que o MagNP melhorou a estabilidade térmica do 6leo do motor,
manteve os valores de atrito mais baixos e mais estaveis, reduziu as marcas de
desgaste e melhorou a deposig¢ao de aditivos do d6leo lubrificante sobre a superficie
desgastada (ZUIN et al., 2020).

Testaram-se combinagdes de nanotubos de carbono/nanoparticulas esféricos de
SiO2 como aditivos lubrificantes em agua deionizada (XIE et al., 2021). Os
experimentos triboldgicos, realizados em um tribémetro linear alternativo ball-on-plate,
em interfaces liga de magnésio/ago, demonstraram que a dispersdo de combinagdes
de CNT/SiO2 em agua deionizada exibiu propriedades triboldgicas superiores. O
desempenho aprimorado € provavelmente impulsionado pelo tribofilme induzido pelo
deslizamento do CNT e o possivel efeito de rolamentos de esferas do nano-SiOo.

Estudou-se o efeito da concentracido de contendo nanoparticulas de TiO2 e
ditiocarbamato de molibdénio (MoDTC) (0,1% em peso e 0,5% em peso) e da
rugosidade das contrapartes no desempenho do lubrificante, utilizando um tribdmetro
ball-on-plate. Os ensaios detectaram propriedades lubrificante quando nanoparticulas
de TiO2 foram misturadas com MoDTC, o que nao ocorreu no MoDTC sozinho mesmo
em baixa concentragao e com superficies asperas (DESHPANDE et al., 2020).

O monocompdésito AA6061-10%B4C, os compdsitos hibridos AA6061-10%B4C-
Gr (Gr: grafite) contendo 2,5, 5 e 7,5% em peso de particulas de Gr e os compdésitos

hibridos AA6061-10%B4C-MoS2 contendo 2,5, 5 e 7,5% em peso de particulas de



70

MoS2 foram fabricadas por meio de fundicdo por agitacédo e foram testados como
lubrificantes (MONIKANDAN; RAJENDRAKUMAR; JOSEPH, 2020). As analises
testaram os comportamentos triboldgicos de deslizamento a seco do monocompdsito
e dos compdésitos hibridos em fungao da temperatura no tribébmetro pino sobre disco
de alta temperatura. A taxa de desgaste e o coeficiente de atrito dos compdsitos
hibridos, reforgados com Gr e MoSz2, diminuiram na faixa de temperatura de 30 a 100
°C. Isso ocorreu devido a lubrificacdo oferecida pela camada protetora contra
desgaste combinada a sua fase de lubrificante sélido.

Além desses exemplos de estudos envolvendo nanoparticulas, sabe-se que o
grafite e suas variagdes sdo aditivos lubrificantes muito estudados. No trabalho de LIU
et al.,, (1992), descobriu-se que o comportamento tribolégico de compdsitos de
particulas de grafite de liga de aluminio 2014 € uma fungéo da fragdo volumétrica de
particulas de grafite. A reducéo do atrito e desgaste desse grupo de compdsitos de
aluminio-grafite é resultado do espalhamento das particulas de grafite, incorporadas
durante o deslizamento, formando um filme lubrificante tanto na tribosuperficie da
amostra composta quanto na contraface de agco. Nanocapsulas de carbono (CNCs)
com varias concentragdes (% em peso) foram adicionadas como aditivos lubrificantes
em oleo mineral (JENG et al., 2014). Os resultados sugerem que a adi¢édo de CNCs
ao 6leo mineral produz uma reducgao efetiva no coeficiente de atrito na interface de
contato. Simula¢gdes de dindmica molecular (MD) indicam que as propriedades
tribolégicas sdo essencialmente sensiveis as evolugdes estruturais dos CNCs. Em
outro estudo (LEE et al., 2009), se utilizaram nanoparticulas de grafite para fabricar
nano lubrificantes, com propriedades triboldgicas e caracteristicas de lubrificagao
aprimoradas, para 6leo de engrenagem industrial. Os ensaios no tribbmetro pino-

sobre-disco mostraram que ao comparar placas fixas revestidas com lubrificante bruto
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e nano lubrificante, a placa revestida com nano lubrificante contendo nanoparticulas
de grafite apresentou menor coeficiente de atrito e menor desgaste.

ZHANG; SIMIONESIE; SCHASCHKE, (2014) apresentaram estudos sobre a
capacidade de lubrificagdo de nanoparticulas de grafite revestidas com camada
externa organica em seu artigo de revisdo. Os autores comentaram que particulas de
grafite podem reduzir o desgaste e aumentar notavelmente a capacidade de carga do
oleo base, indicando o grande potencial das nanoparticulas hibridas como aditivos
antidesgaste e de extrema pressdo com excelentes niveis de desempenho.

Nanoparticulas de grafite com didmetro de 35 nm e 80 nm aditivaram o 6leo
vegetal LB2000. O objetivo do estudo era analisar nanofluidos a base de 6leo vegetal
e grafite, com diferentes fragdes volumétricas, em um tribdmetro pino sobre disco.
Verificou-se que as nanoparticulas de grafite melhoraram notavelmente as
propriedades de redugao de atrito e antidesgaste do 6leo puro. Com o aumento da
fracdo volumétrica das nanoparticulas de grafite, o coeficiente de atrito e o volume de
desgaste do disco diminuiram. Isso ocorreu devido as nanoparticulas de grafite
formarem um filme de deposigao fisica nas superficies de atrito (SU; GONG; CHEN,
2015).

Em trabalhos envolvendo LIs, SANES et al., (2017) explicaram o comportamento
do grafite atuando como lubrificante em dispersées. O grafite se depositou ao longo
da trilha de desgaste e reduziu em mais de 70% o COF. Para aplicagdes
aeroespaciais, foram comparadas as propriedades tribolégicas de aditivos de grafeno
e MWCNTs em filmes hibridos de carbono/liquidos ibnicos tipo diamante em
diferentes estados de lubrificagdo em alto vacuo (ZHANG et al., 2014). Os resultados
mostraram que MWCNTSs e grafeno apresentaram diferentes mecanismos triboldgicos
em nanoescala e produziram diferentes efeitos lubrificantes nos filmes hibridos em

diferentes estados de lubrificacdo.
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SANES et al., (2017) detectaram efeito lubrificante sinérgico entre os aditivos
grafeno e LI em um dleo base isoparafinico. Grafeno (G) (0,005% em peso%), o
liquido idnico (LI) tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio (5% em peso) ou uma
disperséo a 5% em peso de 0,1% em peso de grafeno em LI (LI + G). A espectroscopia
Raman mostrou uma camada rica em carbono, contendo grafeno na trilha de desgaste
apos a lubrificagédo, o que seria responsavel pelo excelente desempenho tribolégico
dessas formulacdes. AVILES, M.-D. et al., (2019) também detectaram a sinergia entre
particulas de grafeno e PILs.

Além dos trabalhos que vém estudando particulas de grafeno, &€ conhecido que
uma vasta gama de lubrificantes comerciais a base de agua para industria & aditivada
por particulas de grafite. Essas particulas possuem alta capacidade lubrificante,
porém, podem ser causadores de corrosdo galvanica quando em contato com ago em
solugdes aquosas, elevando significativamente a taxa de corrosao do ago. Isso ocorre
devido aos efeitos de formagao de par galvanico entre a grafita do lubrificante (que
apresenta potenciais mais nobres) e o aco, que apresenta potenciais mais ativos.
Assim, existe a necessidade da substituicdo do grafite em lubrificantes a base de agua
por outras particulas lubrificantes. Essa diferenca de potencial de corroséo é

demonstrada na Figura 15.
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Figura 15: Potencial de corroséo de diversos materiais em agua do mar. Adaptado de CORROSION
CONTROL - GALVANIC TABLES, [s. d.]).

3.7.1 Talco

O mineral talco é um filossilicato de magnésio hidratado, apresentando formula
quimica Mgs(SisO10)(OH)2, onde seus constituintes ( Mg, Si, O, OH ) assumem um
arranjo espacial do tipo "t-o-t", isto é, uma estrutura do tipo planar, contendo liga¢des
fracas estdo entre os planos, que exibe duas folhas tetraédricas formadas por atomos
de silicio e oxigénio (folha siloxana). As folhas tetraédricas envolvem uma folha
octaédrica, formada por magnésio e hidroxila (folha de brucita). As unidades
estruturais do tipo t-o-t sdo ligadas entre si por ligacdes de Van der Waals, que
conferem as particulas de talco algumas peculiaridades (PONTES, I. V., 2005).

O talco puro apresenta uma composi¢ao quimica teérica de MgO = 31,7%; SiO2
=63,5% e H20 = 4,8%. Ele exibe um formato placdide ou lamelar, podendo também
ser fibroso ou granular. Apresenta clivagem basal perfeita. As principais propriedades
que o tornam largamente utilizado na industria sdo: inércia quimica, suavidade e

untuosidade ao tato, alta area de superficie, boa retengdo como carga, dureza baixa



74

(assume valor 1 na escala de Mohs), brilho nacarado a gorduroso, densidade 2,7 a
2,8, resisténcia ao choque, leveza, hidrofobicidade natural etc. (PONTES, 1. V., 2005).
O talco, com uma composi¢ao quimica teérica Mg3Si4010 (OH)2, é o mineral

mais macio da Terra, atribuido principalmente a sua estrutura quimica. A camada
octaédrica a base de magnésio esta entre os anéis de silica, ligados em atomos de
oxigénio compartilhados (Figura 16). Isso expde as superficies de 6xido, mantidas
juntas por forcas fracas de Van der Waals. Além disso, essas superficies de 6xido
tornam o talco naturalmente hidrofébico. Quando hidrolisado em agua, as bordas de

magnésia mostrarao alguma hidrofilicidade (WALLQVIST et al., 2009).

Figura 16: Representagdo esquematica da estrutura do talco (OLIVEIRA; PAIVA, 2017).

O talco é conhecido ha séculos como um lubrificante sélido e foi estudado
extensivamente nessa fungdo (PRASAD, 2009). Devido a sua baixa toxicidade
ambiental, o talco pode ser usado como parte de formulacdes lubrificantes com
aplicagdes em sistemas de perda total de lubrificacdo, como motores de dois tempos
e sistemas de consciéncia ambiental, como agricultura e energia hidrelétrica
(RUDENKO; BANDYOPADHYAY, 2013). Resultados conflitantes foram publicados
sobre a capacidade do talco de formar um filme de transferéncia durante o atrito. As
primeiras publicagdes ndo observaram talco aderindo a superficie como lubrificante e

o coeficiente de atrito de um pé sdlido seco a granel aumenta rapidamente devido ao



75
aumento da temperatura (CLAUSS, 2012). No entanto, estudos recentes relataram
excelente lubricidade, tanto a temperatura ambiente quanto a temperaturas mais
elevadas (ASSESSMENT, 2009).

VASIC et al. (2021) investigaram as propriedades lubrificantes de flocos de talco
2D. Métodos baseados em microscopia de for¢ga atdbmica e medigdes de angulo de
contato demonstraram que varios flocos de talco, de espessura nanométrica, tém
todas as propriedades necessarias para uma lubrificagcdo eficiente: baixa adeséo,
natureza hidrofébica e baixo coeficiente de atrito de 0,10 + 0,02.

Avaliou-se p6 de talco comercial como aditivo de extrema pressao para um oleo
lubrificante sob diferentes temperaturas e pressao (RUDENKO; BANDYOPADHYAY,
2013). A lubricidade foi atingida na temperatura de 100 °C e na concentracao de
0,15 % em relagao aos coeficientes de atrito mais eficientes e reduzidos em relagéo a
30 % em comparagdo com o Oleo lubrificante de referéncia propria. Em alta
temperatura, o talco forma um filme de superficie de contato, o que reduz o atrito e o
comportamento de desgaste nas superficies de contato. No entanto, a temperatura
ambiente, a formacao do filme nao foi observada.

Em outro trabalho, estudou-se o comportamento de desgaste por deslizamento
de uma liga a base de zinco e ferro fundido cinzento influenciado pelo conteudo de
particulas de talco, suspensas no 6leo lubrificante SAE40, utilizando um tribémetro do
tipo pin-on-disc (PRASAD, 2009). O estudo sugere que a presenga de particulas de
talco suspensas no 6leo lubrificante trouxe uma melhor resposta ao desgaste das
amostras. No entanto, o grau de melhora foi fortemente dependente do teor de talco
e até mesmo o efeito adverso da adicéo de talco além de um limite foi observado.

Nanofolhas de talco 2D, modificadas por um agente de acoplamento de silano
com o auxilio de moagem de esferas de alta energia, foram aplicadas em uma graxa.

A aplicagdo da nanofolha de talco modificado reduziu o coeficiente de atrito e a
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profundidade de desgaste em até 66% sob alta temperatura (150°C) e alta carga (3,5
GPa), respectivamente. A melhoria do desempenho de lubrificacdo e antidesgaste é
atribuida ao tribofilme de talco adsorvido, alcangando um efeito reparador das
interfaces de atrito (ZHAO et al., 2022).

Em outra pesquisa, avaliou-se a lubricidade de um éleo lubrificante aditivado com
um compésito de talco/esferas de carbono (TC). Esse compdsito foi fabricado através
de um método hidrotérmico simples e ecoldgico. As propriedades tribolodgicas do dleo
base melhoraram significativamente apds a adicdo de compésitos TC, que foram
estudados por um tribbmetro de esfera sobre disco. O 6leo contendo essas particulas
de TC reduziu em 35,3 % o desgaste em comparagado com o 6leo base a 5 N. Além
disso, o desgaste abrasivo severo entre os pares de atrito mudou para uma leve
deformagao plastica nos lubrificantes contendo 0,5 % de talco, demonstrando uma
sinergia entre o talco e o 6leo base (FEI et al., 2020).

Analisaram-se em uma maquina de ensaio de 4 esferas, particulas de talco
aplicados como aditivos em graxas. A quantidade ideal para o melhor desempenho foi
de cerca de 2—-3% em peso (SAINI et al., 2020). Em outro trabalho que aditivou graxa
com particula de talco (KUMAR; SAINI; BIUWE, 2021), testaram-se varias quantidades
(1,2, 3e 4 % em peso) dessas particulas. A concentracao de 2 % em peso apresentou
a melhor performance, com um aprimoramento no desempenho de AW e EP em 47 %
e 79% respectivamente. A nano-graxa de talco provou ser mais eficiente do que sua
micro-contraparte em 2 % em peso na comparacdo de AW e EP em 43% e 17%,
respectivamente.

MOBASHER et al., (2019) analisaram nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTSs) e pé de talco € de 1:1 em diferentes concentragdes de (1, 2, 3,
3 e 5 %), aplicados em graxa. Utilizou-se um tribbmetro pino-sobre-disco para as

analises tribologicas. Os resultados mostraram que os nano aditivos MWCNTs/Talco
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para graxa de calcio tiveram um bom desempenho anti-desgastante e reducgéo de
atrito. Formou-se um filme limite na trilha de desgaste, composto principalmente de

MWCNT, p6 de talco e outro composto organico.

3.7.2 Bentonita (montmorilonita)

As argilominerais s&o fases de alumino silicato em camadas, formadas como
produtos naturais da interagcéo entre agua e rocha em ambientes superficiais da Terra.
As particulas possuem diametro médio menor que 2 ym (LIGUORI, 2019). As Argilas
chamadas esmectitas possuem uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas.
Dentro do grupo esmectitas destaca-se a montmorillonita (Mt), pertencente ao grupo
dos filossilicatos, que sado silicatos que se organizam sob a forma de folhas
empilhadas. A distancia entre duas folhas consecutivas chama-se de espagcamento
basal (BISWAS et al., 2019). A Mt possui estruturas constituidas por duas folhas
tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina, unidas por atomos de
oxigénio comuns a ambas as folhas (SILVA; FERREIRA, 2008). A férmula quimica &
dada por (Ca, Na, H) (Al, Mg, Fe, Zn)2(Si, Al)4010(OH)2-nH20. A Mt tem capacidade
alta de troca idnica e devido a sua microestrutura, possuem capacidade de adsorver
agua em sua superficie, aumentando assim o espagamento entre as camadas
(LIGUORI, 2019). O espaco entre as camadas € ocupado por cations trocaveis
hidratados, como por exemplo: Na*, AlI**, Mg?* e Fe?*,, os quais sdo compensadores
de carga (RODRIGUES; ANGELICA; PAZ, 2021). Uma representacédo esquematica

dessas argilas é apresentada na Figura 17.
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Figura 17: Representagdo esquematica de argilas do tipo esmectita (montmorilonita) (COELHO;
SANTOS; SANTOS, 2007).

Essas particulas podem apresentar diversas aplicagdes, como por exemplo,
aglomerantes de areia, pelotizagdo de minérios de ferro, entre outros (LUZ; LINS,
2008). Além disso, € uma pratica comum a utilizagdo suspensdes de bentonita como
lubrificante em pipe jacking (NAMLI; GULER, 2017). A capacidade de trocar cations e
a variagao da distancia basal quanto exposta a umidade (expansédo quando exposta
a agua e contragdo na secagem) sao caracteristicas conhecidas das bentonitas do
tipo montmoriloniticas (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). Muitos estudos
analisaram os fenbmenos na interagao entre ligas de ago e bentonita (COMBARIEU
et al., 2005; DE COMBARIEU; BARBOUX; MINET, 2007; GUILLAUME, 2002). Esses
estudos anteriores relataram que as modificacbes da argila em contato com Fe
dependem de muitos parametros como relagéo agua/solido, massa ferro/argila, pH,
temperatura, tempo, mineralogia e quimica cristalina, entre outros (GAUDIN et al.,
2009). Sabe-se das inumeras aplicagbes da bentonita, entre elas pode-se citar a

aplicacédo em graxas e em lubrificantes (SILVA; FERREIRA, 2008).
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Podem ser citados alguns estudos aplicando bentonitas em lubrificantes: Os
efeitos da proporcao de surfactante e da estrutura da superficie do espessante de
nanoparticulas, sobre as propriedades tribolégicas da graxa a base de bentonita. Os
lubrificantes plasticos, que proporcionam as melhores propriedades antifriccdo e
antidesgaste, foram os modificado por amina quaternaria e sais de aménio do tipo
urotropina (POGOSIAN; MARTIROSYAN, 2007).

Em outro estudo, se testaram uma nova lama de perfuragdo aprimorada por
nanoparticulas de TiO2-bentonita (TNBT). A lama de perfuragao apresentou excelente
desempenho: a lubricidade foi melhorada, o coeficiente de atrito foi reduzido apds a
adicdo de 0,8 g de TNBT a 350 ml de lama de perfuragao, resultando em um aumento
de 35 % na lubricidade da lama (AFTAB et al., 2020). Em outra pesquisa (MAHMOUD
etal., 2017), se constatou que a bentonita de calcio, aprimorados através de particulas

de 6xido férrico, tém o potencial de melhorar as propriedades da bentonita calcica.
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4.0. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de pesquisa foi dividido em duas partes, levando em conta as
particulas que estavam sendo estudadas com aditivo lubrificante, conforme
apresentadas abaixo:

e Parte | - lubrificante a base de agua contendo liquidos iénicos préticos e
particulas de lubrificante de talco: analise de desgaste e corrosao;
e Parte Il - PIL e bentonita utilizados como aditivo lubrificante em

lubrificantes a base de agua: um estudo triboldgico e eletroquimico.

A metodologia empregada em ambas as partes do estudo sdo apresentadas a

sequir.

4.1 CARACTERIZACAO

Neste trabalho, investigaram-se a lubricidade de lubrificantes contendo agua
deionizada, particulas lubrificantes e PIL. Para comparar o desempenho, também se
realizaram testes com um lubrificante soluvel em agua comercial, como aditivo
(somente na Parte 1), na mesma proporcdo de 3% (p.%), identificado como
Comercial_SP. As demais nomenclaturas das formulacbes sdo apresentadas nas
Tabela 4 e Tabela 6. Cada componente da formulagdo, com exce¢do da agua
deionizada, é referido pelo termo "aditivo". Os lubrificantes a base de agua foram
obtidos através da solubilizagdo do liquido iénico prético (PIL) m-2HEAOL, cuja
estrutura quimica é apresentada na Tabela 2, utilizado como aditivo em &agua
deionizada na concentragéo de 3% (p.%), doravante denominado m-2HEAOL_SP. Os
lubrificantes eram mantidos sob agitagdo mecanica por 5 h, seguido de um periodo

de repouso por 24 h.
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Tabela 2: PIL utilizado como aditivo nos lubrificantes investigados. Adaptado de Vega et al. (2018).

PIL Estrutura

m-2HEAOL |

H3C\,L/\/OH
|
O- H*

MW\NVCHS
(0]

N-metil - 2 - oleato de

hidroxietilamonio

Particulas de talco da marca Schumacher, e nanoparticulas de bentonita da
marca Sigma-Aldrich (montmorilonita), nas concentragdées de 0,05% (p.%) e 0,1 %
(p-%), foram adicionadas as formulacdes. Essas concentragdes sdo semelhantes as
utilizadas por outros autores (RUDENKO; BANDYOPADHYAY, 2013). Apos a adi¢cao
das particulas, os lubrificantes repousaram por 24 horas. Anteriormente aos testes de
desgaste e corrosao, as dispersdes eram agitadas mecanicamente por 30 min.

Mediu-se a viscosidade em um viscosimetro Brookfield, modelo RVDV-| Prime
(fuso SC4-21, 50 rpm e 100 rpm), a uma temperatura de 23 °C. O pH foi determinado
com um Digimed Medidor de pH, modelo Dm-22.

Determinou-se a distribuicdo granulométrica (PSD) das particulas utilizando um
analisador granulométrico difratbmetro a laser Cilas, modelo 1180. As medidas foram
realizadas em meio aquoso, apds 15 min em ultrassom. Analisaram-se as fases das
particulas estudadas através de difracdo de raios X (DRX), empregando um
difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD 7000. Para essa analise, aplicou-se a
radiacdo Cu Ka 1, operando a 40 kV e 20 mA, 2 0 os angulos variaram de 2° a 60° e
o tamanho do passo 1°/s.

Amostras de aco SAE 1010 normalizado a 800 °C, e agco SAE 1045,
austenitizado a 850°C, temperado em 6leo a 25 °C e revenido a 300 °C, foram
utilizados no estudo. Esses materiais sdo aplicados em inumeras aplicacdes

metalurgicas, como laminagao, estampagem, forjamento, corte, onde, geralmente sao
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exigidas sob condigbes lubrificadas. A rugosidade superficial das amostras era
padronizada através de lixamento, utilizando lixas de carbeto de silicio (#100, #220,
#320, #400, #600, #1200), e posteriormente polidas com solugao de alumina 0,1 uym.
A composigcao quimica dos agos foi analisada em espectrémetro de emissdo Bruker
(OES), modelo Q2 ION. Mediu-se a microdureza em um microdurémetro Mitutoyo,
modelo HV-100, com carga de 50 g. Analisaram-se as microestruturas em microscopio
optico Zeiss, modelo Axio Lab.A1, ap6s condicionamento com Nital 3%. Para as
analises das imagens, aplicou-se o software ZEN 2.6 (edi¢ao azul).

As rugosidades médias da superficie (Ra e Rz) eram medidas em um
rugosimetro linear Mitutoyo, modelo SJ-400. Antes das analises, ocorreu a limpeza
das amostras, utilizando agua e detergente neutro, seguidas de limpeza por ultrassom
com acetona, ap6s alcool etilico, e agua deionizada, por 15 minutos cada, e finalmente

secas com um aparelho portatil de ar.

4.2 ENSAIOS DE DESGASTE

Para avaliar a lubricidade das formulacdes, um tribdmetro universal CETR
controlado computacionalmente, modelo UMT-3, na configuragao esfera sobre plano
(ball-on-plate), em movimento linear e reciproco. Analisou-se o coeficiente de atrito
(COF) durante o ensaio de 1 h (distancia de deslizamento de 36 m), com as amostras
imersas nos lubrificantes. O contato com as amostras de ago era realizado por uma
esfera de 5 mm de didmetro Yttria Stabilized Zirconia, Macea, grau 10, dureza 1510
HV, rugosidade Ra = 0,020 um, conforme fabricante. Aplicou-se uma for¢ga normal de
1 N e curso de 5 mm. A Tensao de Hertz maxima nas amostras de aco, considerando
o0 modulo de elasticidade (210 GPa) e o coeficiente de Poisson (0,33), eram de

aproximadamente 700 MPa para os acos SAE 1010 e SAE 1045, e estdo dentro da
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faixa de tensdo superficial que a maioria dos autores utiliza em estudos envolvendo
lubrificagdo de contorno (NAKAYAMA; MARTIN, 2006). Além disso, tensbes
superficiais muito altas podem impossibilitar o estudo de possiveis tribofilmes
formados (STEMMER; FISCHER, 2018). Em ensaios envolvendo tribédmetro
alternativo esfera-sobre-plano, frequéncias inferiores a 8 Hz ndo sao influenciadas por
diferencas microestruturais nos acos (BERMUDEZ et al., 2009). Assim, aplicou-se
uma frequéncia de 2 Hz para avaliar o desempenho do lubrificante, em ambos os
substratos. Os testes foram realizados em triplicata para cada condi¢cao. Para se obter
resultados de referéncia, realizaram-se um conjunto de testes em condi¢bes secas.
Apos os testes de desgaste, mediram-se os perfis desgastados, utilizando o
perfildmetro de contato Ambios, modelo XP-2. Trés medicbes da area da segao
transversal de trés pontos diferentes das trilhas de desgaste eram realizadas.
Calcularam-se os volumes médios desgastados (Vm) de cada sistema estudado,
aplicando a Eq. 3, conforme recomendado pelo método padrédo (ASTM G102, 1994,
p. 102):

V,, = A,,.CT (3)
onde: Am é a area média da secao transversal da via (mm 2);
CT é o comprimento total do curso (mm).

Realizaram-se anadlises de variancia (ANOVA) dos resultados dos volumes
desgastados (medidos na Parte 1), visando detectar a significaAncia estatistica e
possiveis efeitos sinérgicos entre os parametros de entrada estudados (CAMARA
NORONHA et al., 2020; DALCIN et al., 2020, 2021). O nivel de confianga determinado
foi de 95% (a = 0,05).

As taxas especificas de desgaste (coeficiente k) foram calculadas pela Eq. 4

(MORON et al., 2020):
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k=-m (4)
onde: F é a carga normal (N);
S é a distancia total de deslizamento (m).

Considerando que o desgaste ocorre tanto no corpo de prova plano quanto no
contra corpo (esfera), determinou-se o volume desgastado das esferas, através da
medic¢ao da cicatriz formada, utilizando o software ZEN (edigdo azul). As imagens das
esferas eram obtidas no Zeiss Axio Lab. microscopio 6ptico A1. O volume desgastado
do contra corpo foi calculado usando as Egs. 1 € 2 (ASTM G133, 2016)

Vc = (th/6)[3D?/4 + h?] (1)
h =R —[R? = (D?/D)]" (2)
onde: D é o didmetro médio da cicatriz (mm);
R é o raio original da esfera (mm);
h é a altura do material removido (mm).

Avaliaram-se os mecanismos de desgaste e a morfologia das particulas
lubrificantes, utilizando um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucgéo,
FEG-SEM Inspec, modelo F50. As trilhas de desgaste também eram analisadas por
espectroscopia Raman em um Horibam LabRamHr Evolution Laser Raman
Spectrometer, modelo DXR (comprimento de onda de excitacdo do laser de 532 nm),
e Access alpha 300 (comprimento de onda de excitacao do laser de 532 nm 632,8 nm
- micro-Raman analise de ponto Unico e microscopio de mapeamento).

Para confirmar as alteragdes superficiais que ocorreram nas amostras de ago
em contato com os lubrificantes, as amostras de ambos os substratos foram imergidas
por 1 h nas amostras de lubrificante. Apds as imersodes, realizaram-se testes de

molhabilidade. Mediu-se o angulo de contato, aplicando o0 método da gota séssil, em

um aparato desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa em Corrosdao (LAPEC) da
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Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Porto Alegre, Brasil). A gota de agua
deionizada era observada através de uma lente de baixa ampliagdo e o angulo de

contato medido no software Surftens 4.5.

4.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

A capacidade de inibicado dos lubrificantes estudados foi determinada através de
curvas de polarizagdo potenciodindmica (CPP). Realizaram-se ensaios em
lubrificantes contendo o teor maximo de particulas proposto (0,1% (% em peso)), em
ambos os substratos mencionados acima. Para fins de comparagéo, também se
realizaram ensaios contendo agua deionizada e particulas, na concentragao
mencionada acima. Assim, foi possivel comparar a capacidade de inibicdo de
corrosao do PIL e do lubrificante comercial, bem como avaliar o efeito eletroquimico
das particulas de talco adicionadas aos lubrificantes. CPP eram obtidas em um
Autolab potenciostato da Metrohm, modelo PGSTAT302N.

A célula eletroquimica de trés eletrodos consistiu na amostra de ago como
eletrodo de trabalho, contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado. Imergiu-se o eletrodo de referéncia em uma solugao saturada
de KCI. O contato elétrico foi realizado através da ponte salina de uma solucao
saturada de KCI e agar-agar. Antes dos experimentos, o eletrodo de trabalho era
imerso na solugao de teste por 30 min e uma variagao menor que 5 mV/s no potencial
de circuito aberto (OCP) foi alcangada.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica eram obtidas do Eocp na direcao
catodica até -800 mV abaixo do Eocp; em seguida, trocaram-se as amostras, sendo
imersas novamente por 30 min, para estabilizar o OCP. A partir da estabilizagao do

Eocp, a varredura foi realizada na diregao anddica, até +1000 mV acima do Eoce.
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Utilizou-se uma taxa de varredura foi de 1,0 mV/s. Apoés a CPP, analisaram-se as
superficies das amostras em um microscopio 6ptico Zeiss Axio. Os Potenciais de
corrosao (Ecorr), as densidades de corrente de corrosao (lcorr) € as taxas de corrosao

foram calculadas de acordo com a norma ASTM G102 (ASTM G102, 1994).
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5.0 PARTE |

LUBRIFICANTE A BASE DE AGUA CONTENDO LiQUIDOS IONICOS PROTICOS
E PARTICULAS DE LUBRIFICANTE DE TALCO: ANALISE DE DESGASTE E

CORROSAO

A lubricidade e a capacidade de inibicdo a corrosao foram realizadas na Parte |
dessa pesquisa. Compararam-se os resultados das formulagbes contendo agua
deionizada, m-2HEAOL e particulas de talco com formulagdes contendo aditivo
comercial, agua deionizada e particulas de talco. Os resultados s&o apresentados a

sequir.

5.1RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.1 Caracterizagcao de amostras de ac¢o e lubrificantes

As composicdes quimicas dos acos sdo apresentadas na Tabela 3, assim como
a dureza e rugosidade superficial das amostras. Conforme observado, as quantidades
de solutos principais estdo proximas dos valores especificados. Os valores de dureza
do aco SAE 1010 normalizados foram de cerca de 127 + 22,5 HV ( =z 70 HRB)
enquanto o aco SAE 1045 revenido exibiu valores de 540 £ 26 HV ( =z 52 HRC). Em
ambas as condigdes, as rugosidades superficiais médias eram semelhantes, e estéo
de acordo com o método padrao ASTM G133 (< 0,03 pm). A Figura 18 mostra as
microestruturas resultantes dos diferentes tratamentos térmicos utilizados nas
amostras dos agos SAE 1010 normalizados e SAE 1045 temperados. Na Figura 18A,
nota-se a predominancia de uma matriz ferritica, com pequenas lamelas de ilhas
perlitas localizadas preferencialmente nos contornos de grdo. A microestrutura é
caracteristica de ligas de ago de baixo carbono resfriadas sob condi¢des de baixa

refrigeragcdo. O tratamento térmico de témpera (850°C) seguido de revenimento
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(300°C) resultou em uma microestrutura martensitica revenida nas amostras de acgo

SAE 1045 (Figura 18B), com valores de dureza superiores aos das amostras de ago

SAE 1010.

Tabela 3: Composi¢ao quimica, dureza e rugosidade das amostras de ago.

Dureza Ra Rz
Aco Fe (%) C (%) Si(%) Mn (%) P (%)

(HV) (Hm) (Hm)

127 0,3 2.3

SAE 1010 Equilibrio 0,10 0,10 0,40 0,02
(£225) (£01) (+0,3)

540 0,3 2.1
SAE 1045 Equilibrio 0,47 0,15 0,50 0,02
(£26,0)  (£01)  (£0,4)

Figura 18: Microestruturas opticas de: A: ago SAE 1010 normalizado, B: ago SAE 1045 temperado e
revenido. Gravura: Nital 3%.

Os lubrificantes investigados neste trabalho sdo mostrados na Tabela 4. Uma
diferenca de aproximadamente 10 mPa.s pode ser observada nos valores de
viscosidade obtidos a 100 RPM quando comparados as formulagbes contendo PIL
com as formulagdes contendo o lubrificante comercial, enquanto a 50 RPM os valores
foram os mesmos. Portanto, os lubrificantes contendo m-2HEAOL sao ligeiramente
mais viscosos do que os lubrificantes contendo aditivo comercial. Sabe-se que

lubrificantes com viscosidades mais altas tendem a apresentar melhor lubricidade em
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regimes de lubrificacdo hidrodindmica e, consequentemente, influenciam na
espessura minima do filme lubrificante que separa duas superficies em movimento
relativo (PROFITO, 2011). Além disso, alteragdes significativas nos lubrificantes
contendo particulas de talco nas proporgdes de 0,05 % (% peso) e 0,1 % (% peso)
néo foram detectadas nos testes de viscosidade.

Os valores de pH dos lubrificantes foram semelhantes, sendo os lubrificantes PIL
ligeiramente mais alcalinos, principalmente quando comparados ao lubrificante
comercial combinado com particulas de talco. Um pH mais alcalino dos lubrificantes
contendo m-2HEAOL pode estar associado a presenca de elétrons livres no grupo
amina na estrutura do LI (-NH,) e do grupo hidroxila (-OH). A presencga de polaridade
na molécula e sua caracteristica ibnica também contribuem para um pH mais elevado.
Possivelmente, as diferencas observadas nos valores de pH e medidas de
viscosidade entre o aditivo comercial e o PIL m-2HEAOL, podem estar associadas a

diferengas em sua estrutura molecular.

Tabela 4: Composigéo, viscosidade e pH dos lubrificantes estudados.

. . Viscosida
Composicao Viscosidade de 100
Lubrificante o 50 RPM pH
(% em peso) (mPa.s) RPM
(mPa.s)
m-2HEAOL _SP H20 + 3% m- 20 (£ 0,5) 30(x0,5) 8,0(x0,5)
2HEAOL
m-2HEAOL TC 0,1% H20 + 3 % m- 20 (£ 0,5) 30(x0,5) 8,3(x0,5)
2HEAOL + 0,1%
Talco
m-2HEAOL _TC _0,05% H20 + 3% m- 20 (£ 0,5) 30(x0,5) 8,8(x0,5)
2HEAOL + 0,05%
Talco
Comercial_SP H20 + 3% de 20 (£ 0,5) 20(x0,5) 8,4(x0,5)
aditivo comercial
Comercial_TC _0,05% H20 + 3% aditivo 20 (£ 0,5) 20(x0,5) 7,8(x0,5)
comercial + 0,05 %
Talco
Comercial_ TC _0,1% H20 + 3% aditivo 20 (£ 0,5) 20(x0,5) 7,2(x0,5)

comercial + 0,1%
Talco
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A Figura 19A mostra a distribuicdo de tamanho das microparticulas de talco. A
distribuicdo de diametros equivalentes esta préxima de uma distribuigdo gaussiana.
Quanto ao tamanho das particulas, 90 % delas possuem dimensdes até 59,8 um, 50%
das particulas sao até 23,7 ym e 10 % séo até 6,8 ym. O didmetro médio das
particulas era de aproximadamente 29,6 ym. Trabalhos anteriores mostraram que
particulas com dimensdes superiores a 0,5 ym ndo sdo as mais adequadas para
condigbes de lubrificagdo, pois ndo produzem uma suspensao estavel, porque
apresentam a tendéncia de precipitacdo das particulas suspensas.
Consequentemente, é mais dificil preencher picos e vales na superficie devido as suas
grandes dimensoes. (SPIKES, 2002; TANG; LI, 2014). No entanto, além da conhecida
capacidade lubrificante do talco resultante de sua estrutura (JHA et al., 1986), a forma
lamelar observada nas particulas de talco (Figura 19B) pode contribuir para aumentar
a lubricidade. De acordo com AKBULUT, (2012), particulas com formato semelhante
a barras, como as lamelas das particulas de talco, podem se depositar entre os picos
das superficies em contato e em movimento relativo, contribuindo para o aumento da
lubricidade e diminuigdo do desgaste. A partir da analise de DRX (Figura 19C),
detectou-se apenas as fases de hidréxido de silicato de magnésio, talco (JCPDS NO.
01-073-0147) e vermiculita (01-074-1732), sem presenca detectavel de

contaminantes.
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Figura 19: Andlise de particulas de talco. A: Distribuicdo do tamanho das particulas. B: imagem SEM
de particulas de talco. C: Resultado XRD.

A Figura 20 mostra os resultados do angulo de contato apds imersao nos
lubrificantes estudados. Devido a baixa resisténcia a corrosdo das amostras de aco,
nao foi possivel imergir as amostras por 1 hora em H20 e H20 com 0,1 % (%p.) TC.
Imergiu-se essas amostras por 2 min. A imersdo em H20 praticamente n&o alterou o
angulo de contato da agua deionizada com a superficie de ambos os substratos, que
apresentaram valores na faixa de 30 ° e 33 ° e 40 °e 43 ° para os acos SAE 1010 e

SAE 1045, respectivamente. No entanto, a imersdo na formulagdo contendo H20 e
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0,1% de talco aumentaram os valores do angulo de contato, deixando as superficies
mais hidrofébicas. As interagdes adesivas entre o talco e a agua sao fortes o suficiente
para superar a entropia desfavoravel, de modo que a agua é adsorvida nas superficies
do talco em ambientes com baixa umidade relativa. No entanto, essas interacées sdo
fracas para superar as interagdes coesivas da agua. Assim, a presenga de uma
segunda molécula de agua enfraquece as interagdes agua-superficie, que precisam
competir com as interagdes coesivas entre as moléculas de agua (ROTENBERG;
PATEL; CHANDLER, 2011). Portanto, em ambientes com alta umidade, é mais facil
que as moléculas de agua escapem da superficie do talco, gerando um
comportamento hidrofébico (ROTENBERG; PATEL; CHANDLER, 2011). As
particulas de talco possuem duas faces: a superficie hidrofébica basal e a superficie
hidrofilica da borda (MORRIS; FORNASIERO; RALSTON, 2002). No entanto,
aproximadamente 90 % da area de superficie € hidrofobica (ANN BAZAR et al., 2021;
KUMAR; J.; K., 2016). Além disso, o talco carrega carga elétrica irrelevante ou
nenhuma, e as camadas de 6xido de magnésio, intercaladas entre duas camadas de
silica, sédo eletricamente equilibradas e ligadas por ligagbées covalentes. Essa falta de
carga produz uma auséncia de polaridade nas particulas de talco, resultando em um
carater ndo polar e hidrofébico, predominantemente nas camadas planas. Como
resultado, o talco pode se ligar a outras substancias hidrofébicas ao invés de materiais
eletricamente carregados ou substancias polares como a agua (ALLEN et al., 1993).
Nos testes com aditivos comerciais, o angulo de contato foi superior a 90 °,
evidenciando o comportamento hidrofébico. A adicdo de particulas de talco aos
lubrificantes contendo o aditivo comercial diminuiu o &ngulo de contato, apresentando
comportamento mais hidrofilico. Estudos tém demonstrado a capacidade de adsorgao
do talco de materiais oleosos em meio aquoso (SCHATZBERG, 1971) e meios nao

aquosos (ZADAKA-AMIR; BLEIMAN; MISHAEL, 2013). Considerando o
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comportamento predominantemente apolar do talco e sua estrutura, o que facilita os
processos de intercalagdo, sugere-se que a presenga do talco em formulacdes
contendo aditivos comerciais promove maior migragao de moléculas organicas para o
interior do talco, interagindo preferencialmente nas multiplas camadas planas
(ZADAKA-AMIR; BLEIMAN; MISHAEL, 2013). Essa interagdo promovera uma
diminui¢do nos valores dos angulos de contato, uma vez que havera mais grupos
funcionais de caracteristicas polares provenientes do talco, que estéo localizados nas
bordas externas da estrutura do talco (tendo maior afinidade com a agua) e expostos
na superficie do filme formado no substrato. Isso aumenta a interagao das moléculas
de agua com o substrato, construindo pontes H dos grupos OH presentes no talco
com as moléculas de agua. Este fendmeno também pode ocorrer em lubrificantes
contendo PIL. No entanto, isso ocorre com menos intensidade, pois os PlILs
apresentam uma estrutura com caracteristica mais polar, como (ALVAREZ et al.,
2010), o que pode dificultar a interagdo inicial com o talco.

Deve-se notar que apds o tempo de imersdao nos lubrificantes, houve um
aumento significativo na hidrofobicidade das superficies das amostras. De acordo com
SCHMITZHAUS et al., (2020a), a hidrofobicidade observada na superficie pode ser
atribuida a adsorcéo de moléculas de liquido ibnico na superficie do aco, o que pode
estar relacionado ao carater anfifilico do m-2HEAOL. Neste PIL, as cadeias alquilicas
das moléculas do anion se comportam de forma hidrofébica, enquanto a cabeca do
anion carboxilato, de carater polar, comporta-se como hidrofilica, assim como a fragao
catibnica. Portanto, ao comparar o lubrificante contendo aditivo comercial com o m-
2HEAOL, observa-se uma diferenga de angulo de contato de até 30°. Esta diminuigéo
esta relacionada com a presenga de grupos polares (-OH, -COO -, -NH ,+) presentes

na estrutura molecular do m-2HEAOL, que facilitam a interacdo da agua com o PIL.
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Ao adicionar talco ao lubrificante contendo m-2HEAOL, n&o é evidenciada uma
diferenga marcante entre as medidas do angulo de contato, pois a molécula PIL ja
realiza interagdes suficientes com a agua, minimizando o efeito do talco nas medidas

de molhabilidade.
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5.1.2 Ensaios de desgaste

A Figura 21 mostra o coeficiente de atrito (COF) encontrado nos ensaios
tribologicos para ambos os agos. Percebe-se que, no inicio dos testes, os valores de
COF diminuiram de 0,2 para valores proximos a 0,1, geralmente nos primeiros 250 s
dos testes. ApOs esse regime de transito inicial, os valores permaneceram préximos
a essa ordem de grandeza até o final do ensaio, provavelmente devido a rugosidade
superficial inicial das amostras. A leve reducido € explicada pela quebra de picos
presentes na superficie das amostras de aco. Além disso, este processo inicial de
desgaste e os niveis de COF encontrados demonstraram que um mecanismo de
lubrificacdo hidrodindmica esta ausente durante os testes em ambos os substratos.
Consequentemente, as diferencas de viscosidade dos lubrificantes tém um efeito
insignificante no desempenho dos lubrificantes avaliados (PROFITO, 2011), nas
condi¢cbes utilizadas neste estudo. Devido a lubricidade dos lubrificantes, o COF
permaneceu em um nivel constante até o final dos testes. Os picos detectados ao
longo do ensaio m-2HEAOL_TC_0.1%, possivelmente esta associado a remogéo de
tribofilmes formados durante o ensaio. Em possiveis aplicagdes industriais que essas
formulacbes possam ser aplicadas, como em conformagdo mecanica, a maior
estabilidade do COF nos ensaios lubrificados com PIL no ago SAE 1045, Figura 21D,
gerariam resultados mais adequados em termos de produgdo e diminuicido de

desgaste.
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Figura 21: Coeficiente de atrito. A: SAE 1010 lubrificado com lubrificantes contendo aditivo comercial
e particulados; B: SAE 1010 lubrificado com lubrificantes contendo PIL e particulados; C: SAE 1045
lubrificado com lubrificantes contendo aditivo comercial e particulados; D: SAE 1045 lubrificado com

lubrificantes contendo PIL e particulas.
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Ensaios realizados no ago SAE 1010 normalizado apresentaram variagdo no
COF durante os ensaios. Esses comportamentos estdo associados a variagao da
superficie da cicatriz de desgaste ao longo do ensaio, devido ao maior desgaste
observado nos ensaios com este substrato (Figura 22), principalmente ao analisar o
volume desgastado no contracorpo.

O Numero de Hersey (A) foi calculado pela Eq. (3) (STRIBECK CURVES IN
RECIPROCATING TEST, [s. d.]):

(A)=n.N/P (3)
onde n é a viscosidade fluidodinamica (Pa.s ), N é a velocidade (ms™) e P é a carga
normal (Nm-'). Ambos os aditivos presentes em lubrificantes a base de agua (aditivo
comercial e m-2HEAOL) contribuiram para um regime de lubrificacao limitrofe (A < 1)
(GUO; SMITH; IGLESIAS, 2019; QU et al., 2009). Como se sabe, este regime é
independente da viscosidade, mas depende das caracteristicas fisico-quimicas do
filme molecular do lubrificante aderido a superficie.

As analises da ANOVA confirmaram a diferenga no desempenho de aditivos
comerciais € m-2HEAOL (Pvae = 0,004 < a = 0,05). As Figura 22 e Figura 23 mostram
os volumes de desgaste e o coeficiente de desgaste s (k). Apesar da semelhanga no
COF, ao comparar lubrificantes contendo aditivo comercial e m-2HEAOL sem a
presencga de particulas de talco (Comercial_SP e m-2HEAOL_SP, respectivamente),
pode-se observar a diferenca na capacidade de lubricidade entre ambos os aditivos
nos testes com SAE normalizado 1010 (valores cerca de 1,6 x 103 mm?3 para aditivo
comercial contra 2,4 x10* mm3 para PIL). No caso do ago SAE 1045, a diferenga nio
foi observada, e os valores para todos os lubrificantes foram praticamente constantes
(cerca de 2,0 x10*mm?3).

O volume desgastado dos contra corpos (Figura 22) apresentou valores 4 ordens

de grandeza inferiores ao volume desgastado dos substratos. Isso se deve as
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caracteristicas do material da esfera, que possui uma dureza maior (aproximadamente
1500 HV) que as durezas das ligas de ago. Devido a este baixo desgaste, ndo foram
detectados sinais de Zr nos testes EDS realizados nas trilhas de desgaste. No entanto,
houve diferencas entre o volume gasto nos testes realizados. Apesar da dureza do
aco SAE 1045 temperado e revenido, o volume desgastado das esferas aplicadas
nestes ensaios (entre 1,5 x 107" mm 3a 2,16 x 10" mm?) apresentou menor volume de
desgaste do que as esferas no Testes SAE 1010 (entre 3,2 x 10 "“mm3a 4,93 x 10 7
mm 3). O maior desgaste nas amostras SAE 1010 gerou uma maior regido de contato
esfera-placa em comparagao com os testes SAE 1045, gerando uma cicatriz de

desgaste aparentemente maior, resultando em um volume de desgaste mais elevado

nessas esferas.
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para lubrificantes com adigédo de PIL (m-2HEAOL) ou lubrificante comercial.

A Figura 24 mostra a analise RAMAN das trilhas de desgaste apds os testes
tribolégicos. Resultados semelhantes foram encontrados fora do caminho para ambos
os aditivos. A analise detectou ligagdes quimicas presentes em ambos o0s
lubrificantes, ou seja, houve adsorgéo do aditivo comercial e m-2HEAOL na superficie
metalica avaliada. A presenca de particulas de talco no lubrificante comercial nao foi

evidenciada pela analise Raman. Os picos identificados s&o dos grupos organicos que
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provavelmente sao caracteristicos do lubrificante comercial. Conforme destacado pelo
fabricante, este lubrificante é a base de agua e isento de silicone. Além disso, o
fabricante destaca que o lubrificante contém compostos organicos e sais de amina.
As Figura 24A e Figura 24C mostram os picos caracteristicos de compostos organicos
oxigenados: C=0 (RAJ et al., 2009), CO (FARBER et al., 2019), COC (LARKIN, 2011),
além da cadeia carbénica: CC (CUI et al., 2010; PANG et al., 2010), C=C (TOSIN et
al., 1999), -CH .- (RAJ et al., 2009).

No lubrificante contendo PIL (Figura 7B), ha maior quantidade de grupos
organicos oxigenados: C=0, CO, COC (Ql et al., 2008), quando comparado ao
lubrificante comercial adsorvido no aco SAE 1010. Vale ressaltar que a analise por
RAMAN permite a identificagao de grupos funcionais e moléculas organicas com base
na vibracdo molecular. Nesse sentido, a dificuldade em encontrar picos caracteristicos
de moléculas de talco em lubrificantes pode estar associada a auséncia de ligagdes
covalentes formadas entre os lubrificantes e as particulas. Neste caso, as particulas
de talco provavelmente se misturaram com os lubrificantes, ndo ocorrendo a formagao

de uma forte interagdo através da formagéao de ligagbes primarias.
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Segundo Xiao, et. al. (XIAO et al., 2011), o mecanismo de lubrificagdo de liquidos
iGnicos, no regime de lubrificagcéo limite, pode formar fortes filmes de adsorgéo nas
superficies de atrito, devido a polaridade dos Lls, e levar a redugcdo do desgaste.
Cadeias alquilicas mais longas em cations IL, como aquelas presentes em moléculas
de m-2HEAOL e detectadas na analise de RAMAN (Figura 24), sdo mais propensas
a formar filmes espessos devido as forgas de Van der Waals. Sabe-se que o principal
mecanismo de lubrificacdo dos liquidos ibnicos € por adsorcdo, fator chave para a
lubrificagdo (WU et al.,, 2022). Segundo Kondo (KONDO, 2008), dois fatores

determinam a melhora na lubricidade gerada pelos PILs: melhor cobertura e forte
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interacdo entre o lubrificante e a superficie metalica. A melhor cobertura é atribuida
ao equilibrio das propriedades hidrofobicas e hidrofilicas do lubrificante. O equilibrio
entre essas propriedades é alcangado quando a cadeia hidrocarbonada é introduzida.
Os resultados em Huang et al. (2017) indicaram adsor¢éo de cations desempenhou
um papel importante na lubricidade dos lubrificantes estudados por esses autores.

Além disso, ha uma grande vantagem na camada adsorvida de PIL em relagao
ao aditivo comercial, detectada na analise do RAMAN e relatada anteriormente, o que
faz com que as interagcbes entre o tribofiime e a superficie recém desgastada
aumentem o desempenho do lubrificante. A por¢ao aniénica do liquido idnico pode ser
facilmente adsorvida nos locais carregados positivamente da superficie desgastada
do metal, proporcionando protegcdo contra desgaste severo. Portanto, sob condi¢cdes
adversas de deslizamento, os elementos ativos em liquidos ibnicos podem reagir com
a superficie desgastada, formando um filme de reacdo na superficie recém
desgastada da amostra (LIU et al., 2006).

A Figura 25 demonstra as diferengas encontradas nas marcas de desgaste dos
testes lubrificados com emulsdo adicionada de PIL em ambos os substratos. As
diferentes cores encontradas sio resultado dos fendmenos que ocorreram entre a
superficie da trilha de desgaste em condigdes de lubrificagédo limite (HSU; ZHANG;
YIN, 2002). O atrito pode induzir mudangas complexas na superficie desgastada, tais
como transigbes de fase, transferéncia de material, oxidagdo e deformacgéao plastica.
A cooperagao entre os efeitos térmicos, quimicos e mecanicos pode ser responsavel
por essas alteragdes superficiais (ZHAN; ZHANG, 2004). A tribocamada formada por
oxidos e material de ambas as contrafaces e seus 6xidos sdo chamados de camada
mecanicamente mista (REDDY et al.,, 1994; RIGNEY et al., 1984). A anadlise do
RAMAN, utilizando o feixe de laser com comprimento de onda de 632,8 nm (DE

FARIA; VENANCIO SILVA; DE OLIVEIRA, 1997), demonstra os 6xidos formados
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nessas marcas de desgaste. Em todas as trilhas foram detectados 6xidos de ferro
(FesOs e a - Fe203). Nos testes de deslizamento alternativo, 6xidos de a-Fe203
raramente sao formados em testes lubrificados, a menos que o oxigénio esteja
presente no lubrificante (QUINN, 1983). Este é o caso dos lubrificantes a base de agua
aplicados neste estudo. O 6xido formado nos ensaios envolvendo o lubrificante m-
2HEAOL_TC_0,1% no aco SAE 1045, provavelmente dificultou a detec¢do da camada
adsorvida de PIL (Figura 25).

Sabe-se que Fe203 e Fe304 sdo 6xidos duros e quebradigos e podem suprimir
deformagbdes sob certas condicbes (BATCHELOR; STACHOWIAK; CAMERON,
1986). CROCKETT et al., (2004) relataram a formagao de filmes de 6xido formados
por magnetita e hematita em testes de HFRR aplicando diferentes aditivos em diesel
comercial. Segundo esses autores, a hematita ndo apresenta resisténcia ao desgaste
aumentada nas condigoes triboldgicas testadas. Porém, a formacéao e preservagao da
hematita na trilha de desgaste estdo associadas a sistemas tribolégicos com baixo
desgaste. Portanto, o filme de 6xido homogéneo encontrado na trilha de desgaste nos
testes m-2HEAOL no aco SAE 1045 confirma a lubricidade do filme PIL adsorvido
detectado na Figura 24.

Magnetita e Hematita sdo conhecidos 6xidos de Fe, e geralmente sdo formados
por corrosdo (CROCKETT et al., 2004). No entanto, esses 6xidos também pdem ser
associados a formacdo em altas temperaturas (Fe3O4 e a -Fe203), formados pelo
submecanismo de tribooxidacdo (HEINZ; GAHR, 1987; STEMMER; FISCHER, 2018).
De acordo com QUINN, (1983), esses Oxidos poderiam ser formados na temperatura
de "hot-spot" nas areas de contato reais, mesmo em sistemas tribolégicos lubrificados.
Possivelmente, a maior resisténcia ao desgaste do SAE 1045, contribuiu para a
elevacao das temperaturas dos pontos quentes entre este aco e a esfera de zirconia.

No entanto, em comparagdo com o desgaste a seco, as temperaturas de atrito no
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desgaste lubrificado sdo muito menores e a presenca de 6leo pode limitar ou impedir
o crescimento do filme de éxido (BATCHELOR; STACHOWIAK; CAMERON, 1986).

Além disso, sabe-se que o 6xido formado pela reacgéo triboquimica permanece
estavel a partir de uma espessura critica (HEINZ; GAHR, 1987). Portanto, a menor
lubricidade dos lubrificantes contendo o aditivo comercial, mesmo nos testes contendo
talco, impediu a formacéao do filme de éxido homogéneo, que foi removido durante o
teste em ambos os substratos. A baixa resisténcia ao desgaste do agco SAE também
impediu a formacéao desse filme homogéneo em todos os lubrificantes.

Em todos os testes do aco SAE 1010 e nos testes de lubrificantes com aditivo
comercial no ago SAE 1045, apenas ilhas de 6xido foram detectadas nas pistas
desgastadas (Figura 25). No entanto, como os lubrificantes utilizados no estudo séo a
base de agua, os é6xidos hidratados (a — FeOOH , y — FeOOH ) também podem estar
associados a picos nos mesmos numeros de onda (298, 397, 414, 1322 cm ')

(BASILE et al., 1978; MANTYRANTA et al., 2019).
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Figura 25: Anélise de microscopia 6ptica e RAMAN (comprimento de onda de 632,8 nm) em trilhas de
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(goetita ), a=y—FeOOH ( lepidocricita ).

Como mostrado na Figura 21A e pela analise estatistica (Pvawe = 0,001 < a =
0,05), nos ensaios para o0 ago SAE 1010, a adi¢cao de particulas de talco aumentou a
lubricidade dos lubrificantes contendo o aditivo comercial. O coeficiente k passou de
niveis préoximos a 4,5 x 10 ®* mm?3 /Nm no lubrificante Comercial_SP, para valores
préximos de 1,0 x 10> mm?3 /Nm no lubrificante Comercial_TC_0,05 e para valores
préximos a 0,5 x 10> mm3/Nm para o lubrificante Comercial _TC _0.1. Isso significa
que, a medida que se aumentou a concentragdo de particulas nos lubrificantes
contendo um aditivo comercial, a lubricidade aumentou, levando a uma diminuigao do
coeficiente k para valores préoximos aos de lubrificantes contendo m-2HEAOL sem
particulas.

O efeito sinérgico foi detectado pela ANOVA (Pvawe = 0,004 < a = 0,001),
principalmente devido a grande variagdo do volume desgastado nas analises

envolvendo o ago SAE 1010 normalizado com aditivo comercial, vide Figura 22 e

Figura 23. Possivelmente, a conhecida capacidade lubrificante do talco (RUDENKO;
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BANDYOPADHYAY, 2013) aumentou o desempenho dos lubrificantes contendo o
aditivo comercial, levando a uma diminuigdo do volume desgastado e do coeficiente
k.

No entanto, esse comportamento n&o foi encontrado em lubrificantes com adi¢ao
de m-2HEAOL e talco. A natureza polar do anion carboxilato da molécula de PIL
dificultou a interagdo com o talco apolar, impedindo a formagao de particulas de talco
ainda mais lubrificantes, como no caso dos lubrificantes contendo o aditivo
comercial. SCHMITZHAUS et al., (2020a) explicaram que esta molécula de PIL é
adsorvida no substrato metalico através de um fenbmeno misto de fisissorcdo e
quimissorgao. No entanto, a quimissorgao é o fendbmeno predominante, ou seja, o ago
pode desenvolver interagdes eletrostaticas e algumas cargas compartilhadas com
moléculas PIL. Na adsorcédo de PIL em ago SAE 1045 (Figura 24D), a presencga de
grupos organicos oxigenados nao foi identificada pela analise RAMAN, mas aqueles
grupos caracteristicos da prépria cadeia de carbono do lubrificante (CH, -CH ,-, =CH-
, CC). No entanto, os testes de desgaste realizados no SAE 1045 mostraram valores
de k muito semelhantes (Figura 23) em todas as medi¢des realizadas, ou seja,
desempenhos semelhantes.

As Figura 26 e Figura 27 mostram a analise MEV de marcas de desgaste com
lubrificantes em ambos os substratos. Observa-se que todos os ensaios apresentaram
linhas de desgaste abrasivo alinhadas com a dire¢do de deslizamento (DE CASTRO
et al., 2016). O microcorte / micropluging (groves) s&o os principais micromecanismos
abrasivos (DE CASTRO et al., 2016; HEINZ; GAHR, 1987; XING et al., 2012). Em
testes de desgaste de aditivos comerciais e PIL, a indentagdo (um submecanismo de
fadiga superficial com interagdes predominantemente plasticas) foi encontrada em

ambos os substratos (Figura 26A e Figura 27A) (STEMMER; FISCHER, 2018).
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As analises MEV nas trilhas do agco SAE 1010, no lubrificante Comercial_SP
(Figura 26A), nota-se a gravidade das delaminagdes e micropluging. A adigao de talco
provocou uma diminui¢do na severidade do desgaste nos ensaios contendo aditivo
comercial, causado principalmente pelo desgaste abrasivo, (microcutting /
micropluging). Quanto ao comportamento dos lubrificantes contendo PIL, a grande
lubricidade deste aditivo levou a formacdo menos intensa de mecanismos e
submecanismos de desgaste abrasivo, demonstrando a lubricidade superior do m-
2HEAOL em relagédo ao aditivo comercial. No entanto, foram encontrados entalhes
(pits) gerados pelas tensdes ciclicas inerentes ao ensaio de desgaste aplicado (fadiga
superficial), principalmente em ensaios contendo particulas de talco (Figura 26D)
(HEINZ; GAHR, 1987).

Embora o comportamento do COF e do volume desgastado tenham sido
semelhantes em todas as analises tribolégicas do aco SAE 1045, algumas diferengas
na dindmica do desgaste nos ensaios com diferentes lubrificantes podem ser
observadas. O MEV do teste Comercial_SP (Figura 27A) apresentou maior gravidade
em comparacdo com os outros testes. Areas com deformacao plastica, provavelmente
causadas por micropluguing, foram detectadas, além de delaminagbées, um
submecanismo de fadiga superficial mais severo (STEMMER; FISCHER, 2018). No
entanto, o volume desgastado foi semelhante nos testes Comercial SP e
Comercial_TC, a adigéao de talco reduziu a gravidade do desgaste no aco SAE 1045
temperado e revenido (Figura 27B). O MEV nos testes com m-2HEAOL_SP detectou
sulcos resultantes de desgaste abrasivo, porém, com uma severidade menor que o
Comercial_SP. Areas com deformac&o também néo foram detectadas, indicando que
o microcorte foi o principal submecanismo ativo neste sistema tribolégico. GUO;
SMITH; IGLESIAS, (2019) também demonstraram que testes lubrificados com PILs

poderiam mitigar a ocorréncia de deformacéao plastica quando comparados a outros
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lubrificantes. Nas trilhas de desgaste do estudo desses autores, os lubrificantes
contendo PILs apresentaram sulcos associados ao desgaste abrasivo em um regime
de lubrificacao limitrofe. No entanto, como visto na Figura 27D, a adigao de particulas
de talco provocou a formacgao de regides com deformacao plastica e pites gerados por
fadiga superficial. Assim, a lubricidade do m-2HEAOL é superior as particulas de talco.
Portanto, a adigao de particulas prejudicou a camada adsorvida deste aditivo, o que
levou a ocorréncia de deformacgdes plasticas e fadiga superficial, que nao foram

detectadas nos ensaios sem particulas.

det HV  mag = spotf WD
ETD 20.00 kW 5 000 x 4.0 {11.1 mm

30 pm

det| HV |mag o [spotf WD |
ETD 20.00 kW1 000 x| 4.0 [12.0 mm

det HY mag o spot| WD [— pm —
ETD/2000 kv 5000 x 4.0 (113 mm

Figura 26: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); R: SAE 1010 _
Comercial_SP ; B: SAE 1010 _Comercial € 0,1% TC C: SAE 1010 _m-2HEAOL_SP; D: SAE 1010_m-
2HEAOL € 0,1% TC.
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HY mag o spot WD ——30pm

" HY mago spot WD & ————————30pm—M
0.00 kV 5000 x 4.0 12.9 mm

ETD|20.00 kV 5000 x 4.0 12.9 mm

HV |mag o [spot WD —_———30ym——— det| HV |mag o |[spot| WD
ETD|20.00 kV|5 000 x| 4.0 11.3 mm ETD|20.00 kV|5 000 x| 4.0 |[12.0 mm

Figura 27: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); A: SAE 1045 _
Comercial_SP ; B: Comercial SAE 1045 e 0,1% TC C: SAE 1045_m-2HEAOL_SP; D: SAE 1045_m-
2HEAOL € 0,1% TC.

As Figura 28 e Figura 29 exemplificam os resultados encontrados nas esferas
de zirconia aplicadas nos ensaios de desgaste. A analise EDS detectou a presenca
de Fe no ponto de contato da esfera com o substrato, possivelmente associada a
remogao de Oxidos de Fe detectada na Figura 25. Entretanto, uma maior quantidade
de material aderido a esfera pode ser observada em sistemas lubrificados com o
lubrificante comercial, como pode ser visto nas Figura 28A e Figura 29A. Como
mencionado anteriormente, os testes lubrificados em ambos os substratos causaram
desgaste nas esferas. As imagens do microscopio Optico e do MEV mostram a

presencga de sulcos, o que indica microcutting e/ou micropluging (submecanismos de
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abrasdo) (STEMMER; FISCHER, 2018). Mesmo com esse desgaste, a analise EDS
das trilhas de desgaste nado detectou a presencga de zircénio.

As esferas utilizadas nos ensaios do ago SAE 1045 (Figura 29E) lubrificada com
PIL apresentaram menor quantidade de material aderido a esfera. A analise EDS
(Figura 29 F) detectou principalmente picos de Zr. Possivelmente, a camada de 6xido
formada nesses sistemas triboldégicos impediu o desgaste das pistas e,

consequentemente, a adesado desse material desgastado as esferas.

E

Commercial_TC_0,1

100 um I T ST e S Nl W N WP

m-HEAOL_TC_0,1

Figura 28: Imagens das esferas das analises SAE 1010. A, D: Microscopia optica; B, E: Microscopia
eletrénica de varredura (MEV); C, F: andlise EDS.

Commercial_TC 0,1

100 um

=
"'I{_

m-HEAOL_TC_0,1
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200 um § 100 pm R Ra s o o o o o o

Figura 29: Imagens das esferas das analises SAE 1045. A, D: Microscopia 6ptica; B, E: Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV); C, F: analise EDS.
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5.1.2.1 Discusséo dos ensaios tribologicos

Apesar de possuirem COFs semelhantes, os lubrificantes contendo m-2HEAOL
e aditivo comercial, aplicados ao aco SAE 1010, apresentaram mecanismos de
lubrificagao diferentes. As caracteristicas da molécula PIL levaram a formag&o de um
tribofilme de alta lubricidade, reduzindo significativamente o volume de desgaste
(Figura 22), a taxa de desgaste especifico k (Figura 23) e mitigou significativamente a
ocorréncia de desgaste adesivo e deformacgdes plasticas em relacédo ao desempenho
do aditivo comercial. Devido a essa alta lubricidade do PIL no regime de lubrificagao
limitrofe, as particulas de talco ndo contribuiram para a reduc¢do da gravidade do
desgaste. Os 6xidos formados pela reagao triboquimica ndo atingiram a espessura
critica e foram removidos durante o ensaio. Apesar da formagado de uma camada
adsorvida em lubrificantes contendo um aditivo comercial, suas lubricidades foram
substancialmente menores que a do tribofilme PIL. Portanto, a adicdo de particulas
de talco levou a uma reducgao do coeficiente k para niveis proximos ao do lubrificante
m-2HEAOL_SP para SAE 1010. Além disso, a camada de 6xido formada em SAE
1045 temperada e revenida nos testes de lubrificacdo PIL contribuiram para o
aumento da resisténcia ao desgaste desses sistemas triboldgicos. A presenga de
hematita pode demonstrar a lubricidade superior do PIL, conforme mencionado
anteriormente. Nesses testes, formou-se um tribofilme composto por duas camadas:
a camada de Oxido e a camada adsorvida, conforme proposto por STEMMER,;
FISCHER, (2018). Ao contrario de outros sistemas, esse filme de oxido dificultou a
adesao do material a esfera de desgaste, conforme evidenciado pela analise EDS. As
esferas utilizadas em todos os testes desgastaram 10.000x menos que os substratos
metdlicos e Zr ndo foi detectado nos testes de EDS. Microcutting / micropluging

(desgaste abrasivo) foram os principais submecanismos de desgaste detectados em
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todas as pistas. Além disso, delaminacao (fadiga de superficie) e deformacgdes
plasticas também foram detectadas. Os mecanismos propostos sdo exemplificados

na Figura 30.

l

SAE 1010
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—— 5
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Camada de oxidos de oxidos lihas escuras na
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Figura 30: Representagédo dos mecanismos de lubrificagdo dos lubrificantes m-2HEAOL.

5.1.3 Ensaios eletroquimicos

Para analisar a corrosividade dos lubrificantes estudados, realizaram-se curvas

de polarizagdo em amostras de ambas as ligas de ago em lubrificantes contendo m-

2HEAOL e aditivo comercial sem particulas, e com 0,1 % de particulas de talco (% em

peso). Ensaios em agua deionizada sem particulas (H20_SP) e contendo 0,1 % (%
em peso), H20O_TC, também foram realizados.

Os resultados sdo mostrados na Figura 31. Analisando as curvas do ago SAE

1010, pode-se observar que as curvas com eletrdlito composto por H20, com ou sem
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particulas de talco em relagéo as curvas com lubrificantes, apresentaram um aumento
abrupto na densidade de corrente (em aproximadamente potencial de 300 mVsce),
indicando uma maior aceleragéo do processo corrosivo acima deste potencial. Porém,
mesmo em potencial livre, os valores atuais ja se referem a uma taxa de corrosao
muito alta na férmula H20_TC, comportamento que nao foi observado nas curvas com
aditivo comercial e PIL. As curvas com aditivo comercial e m-2HEAOL, a partir de
potenciais proximos a 300 mVsce com e sem a presenga de particulas de talco,
mostraram uma pseudopassivagédo, que pode estar associada a adsorgao de PIL e
aditivo comercial, conforme demonstrado pela analise de RAMAN (Figura 24) na
superficie do aco SAE 1010. Os potenciais de corrosdao apresentados na Tabela 5
estabilizaram em -230 mVscee -260 mVscecom eletrdlito H20_SP e H20_TC
respectivamente. No entanto, na presenca de PIL, eles mudaram para potenciais mais
positivos: entre -155 mVsce e -187,5 mVscee entre -141 mVsce e -165 mVsce em
lubrificantes contendo aditivo comercial. Isso indica um melhor comportamento em
relagao a corrosdo na presenca dos aditivos. As densidades de corrente de corrosao
nos testes para este ago permaneceram em niveis proximos a 10-2 uA /cm 2, com valor
ligeiramente inferior para os testes no lubrificante Comercial_SP, com densidade de
corrente de 0,7 x 10 2 pyAlcm?, e isso se refletiu na menor taxa de corrosdo
(3,85 x 10 mm/ano). Nos demais ensaios para o ago SAE 1010, pode-se observar
uma capacidade de inibicdo de corrosdo muito semelhante entre o aditivo comercial e
o PIL. Houve diminuicdo da Taxa de Corrosao, para valores semelhantes para ambos
os aditivos.

Os ensaios de H20 para o ago SAE 1045 temperado e revenido apresentaram
maior reatividade que o agco SAE 1010, levando as taxas de corrosido a valores mais
elevados, onde H20O_SP apresentou uma taxa de corrosdo de 20,4 x 10* mm/ano.

Como pode ser visto na Figura 32, apds o teste eletroquimico, a amostra de ago SAE
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1045 no eletrdlito H20_TC apresentou corrosdo acentuada e produto de corrosao
vermelha. Outros autores evidenciaram a influéncia da microestrutura na resisténcia
a corrosao dos acgos. KATIYAR; MISRA; MONDAL, (2019) demonstraram que a
martensita obtida por témpera foi a microestrutura com maior tendéncia a corrosao
em comparagao com outras estruturas perliticas e bainiticas. Os resultados em Clover
et al. (CLOVER et al., 2005) também mostrou que a microestrutura martensitica
apresentou a maior taxa de corrosdo entre as microestruturas analisadas. Como pode
ser visto na Figura 31, para o agco SAE 1045 na presenga do eletrélito H2O_TC, a
curva mostra um deslocamento para densidades de corrente mais altas em relacéo
ao eletrélito H2O_SP e, também, as curvas com os demais aditivos (E corr= -330
mVsce e Ecorr = 26,50 WA’ cm?). Consequentemente, possui a maior taxa de corros&o
entre os sistemas estudados (CR = 30,3 x 10* mm/ano). O H20O_TC apresentou pH
préximo ao neutro (pH = 7,5), o que nao deve contribuir para o processo corrosivo,
pois na presencga de agua sem talco teriamos um pH proximo a ele. A analise de DRX,
conforme mencionado acima, detectou apenas fases de hidroxido de silicato de
magnésio (Figura 19). Portanto, o aumento do processo corrosivo ndo foi causado por
contaminagao por substancias corrosivas, como cloretos, por exemplo.

Sabe-se que, em algumas situagdes, o talco pode induzir o aumento da corrosao.
Dubus et al. (DUBUS; AUCOUTURIER; MOIGNARD, 2003) mostraram que particulas
de talco na atmosfera de museus podem levar ao aumento da corrosdo quando
depositadas em superficies metalicas, devido a adsorcdo da umidade do ar por essas
particulas. Essa diferengca de umidade leva a formagao de corrosdo por aeracao
diferencial. Possivelmente, o talco causou um aumento na taxa de corrosao de forma
semelhante, mesmo com as diferencas de umidade no ambiente entre os dois
estudos. Conforme mostrado em trabalhos anteriores (SPIKES, 2002; TANG; LI,

2014), e na segao 4.2, particulas em uma solugdo com tamanhos maiores que 0,5 uym
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tendem a impedir uma suspenséao estavel, depositando-se na superficie. As particulas
de talco utilizadas como aditivo tinham tamanho médio de 23,7 um. Assim, essas
particulas depositadas gerariam um processo de corrosao por aeracgao diferencial ou
fresta, levando a formagao do tipo de corrosdo encontrado na superficie do ago (Figura
32). Devido a natureza reativa do aco SAE 1045 temperado e revenido discutido
acima, este fendmeno ocorreu de forma mais intensa neste substrato.

Entretanto, nos lubrificantes utilizados como eletrélitos contendo aditivos
comerciais e PIL, no aco SAE 1045, esse aumento da corrosividade das particulas de
talco foi mitigado em relagao aos eletrdlitos com talco, mas sem os aditivos comerciais
e m-2HEAOL, resultando em taxas de corrosdo: m-2HEAOL_TC (taxa de corrosao =
7,70 x 10 mm/ano) e Comercial_TC (9,1 x 10* mm /ano). No entanto, as taxas de
corrosao encontradas para lubrificantes com talco deram valores superiores as taxas
encontradas para aditivos sem talco, em ambos os substratos (Tabela 5). Portanto, o
mecanismo de adsorcdo descrito acima, envolvendo aditivo comercial e talco,
contribuiu para a diminuigdo da corrosividade. Contudo, a presenga de talco gera um
aumento consideravel na taxa de corrosdo, mesmo na presencga de outros aditivos.
Assim, as particulas de talco contribuiram para o aumento do processo corrosivo em
todos os lubrificantes, entretanto, 0 mecanismo de corrosdo em lubrificantes contendo
m-2HEAOL foi mitigado em relagdo ao lubrificante H20_TC, devido a adsorgédo de
grupos funcionais presentes na molécula fortemente polar de PIL, seguindo o modelo

proposto por SCHMITZHAUS et al., (2020a).
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Figura 31: Curvas de polarizagéo potenciodindmicas. A: SAE 1010 com lubrificantes sem particulas
de talco; B: SAE 1010 com lubrificantes contendo 0,1% (em peso) de particulas de talco; C: SAE
1045 temperado e revenido com lubrificantes sem talco; D: SAE 1045 temperado e revenido com

lubrificantes contendo 0,1% (em peso%) de particulas de talco.

SAE 1010

SAE 1045

Figura 32: Imagens obtidas por microscopia éptica da superficie das amostras apds testes
eletroquimicos.



Tabela 5: Resultados eletroquimicos.
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. Taxa de
feorr Rp Corrosao
Lubrificante Substrato  Ecorr (MVsce) [103] [10%] [107]
(HA/cm?) (Q/cm?)
(mm/ano)
H,O _S.P. -230(29,0) 3,5(0,7) 14,5 3,7
H,O _TC -260 (25,0) 5,0(2,0) 7,4 5,35
m-2HEAOL_SP -155 (7,0) 1,5 (0,7) 19,0 2,9
SAE 1010
m-2HEAOL_TC -187.5 (3,0) 3,5(2,0) 8,0 9,95
Comercial _SP -141 (13,0) 0,7 (1,5) 49,0 3,85
Comercial TC -165 (21,0) 3,5(2,0) 8,0 4,6
H,O _S.P. -305 (21,0) 10,0 (0,5) 3,1 11,4
H,0_TC -330(14,0) 26,5 (20,0) 0,3 30,3
m-2HEAOL_SP -230 (28,0) 6,5 (0,7) 3,4 9,84
SAE 1045
m-2HEAOL_TC -180 (70,0) 7,0 (3,0) 5,0 7,66
Comercial_SP -220 (42,0) 2,0 (0,5) 15,0 12,14
Comercial TC -255(7,0) 8,0(1,5) 2,3 20,2
5.2 CONCLUSOES PARTE |

No presente estudo, investigou-se o efeito de particulas de talco em lubrificantes

a base de agua com liquido ibnico protico. Os resultados foram comparados com

formulacdes semelhantes contendo um aditivo soluvel em agua deionizada. Os testes

tiveram como objetivo avaliar o desempenho tribologico e eletroquimico desses

lubrificantes. As conclusdes sao apresentadas abaixo:

« Todas as formulagdes propostas geraram um regime de lubrificacao limitrofe e nao

impediram a ocorréncia de sulcos, desgaste abrasivo (micropluging / microcutting),
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nos substratos analisados. A fadiga superficial também foi detectada. A reagao
triboquimica ocorreu em todos os testes.

Os lubrificantes contendo PIL tiveram o melhor desempenho na formulagdo sem
particulas de talco, em comparagao aos comerciais testados para o agco SAE 1010.
A presencga de um tribofilme formado pela forte interagdo PIL/substrato metalico
elevou a lubricidade dessas formulagdes.

O ago SAE 1045 (temperado e revenido) apresentou desgaste pequeno e uniforme
na presenca de todos os lubrificantes testados, devido a sua alta dureza e uma
camada de oxido formada em testes lubrificados com m-2HEAOL. Este aco
apresentou maior suscetibilidade a corrosdo do que o ago SAE 1010 em todos os
lubrificantes testados.

O efeito sinérgico detectado pela ANOVA no aumento da lubricidade de
formulagcbes contendo aditivo comercial e particulas de talco levou o volume
desgastado, em testes em agco SAE 1010, a niveis semelhantes aos do m-
2HEAOL_SP (sem particulas), demonstrando a superior lubricidade do
m-2HEAOL.

A acao corrosiva do talco parece estar relacionada a deposicdo de particulas na
superficie do aco, desenvolvendo um processo de corrosao por aeracao diferencial.
O PIL e o aditivo comercial atenuaram significativamente o efeito corrosivo gerado
pelas particulas de talco observadas na agua em ambos os substratos. Além disso,
a pseudopassivagao observada nas curvas de polarizagao potenciodinamica foi

confirmada pela adsorcéo de PIL detectada pela analise de RAMAN.
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6.0 PARTE Il

PIL E BENTONITA UTILIZADOS COMO ADITIVO LUBRIFICANTE EM
LUBRIFICANTES A BASE DE AGUA: UM ESTUDO TRIBOLOGICO E

ELETROQUIMICO

Apds a comparagao entre as formulagdes contendo aditivo comercial e
m-2HEAOL realizado na Parte |, realizaram-se ensaios tribolégicos e triboquimicos
em formulagdes contendo o PIL e particulas de bentonita. Os resultados sao

apresentados a seguir.

6.1 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1.1 Caracterizagcao das amostras de aco e dos lubrificantes

A composigdo quimica a dureza e a rugosidade superficial das amostras de
ambos os substratos sdo os mesmo apresentados na Tabela 3 e Figura 18, conforme
discutido no item 5.1.1.

Os lubrificantes estudados sao apresentados na Tabela 6. Todos os lubrificantes
apresentaram uma viscosidade de aproximadamente 30 mPa.s, gerando regimes de
lubrificagao limites, conforme comentado na Parte I. Os ensaios de viscosidade nao
detectaram alterag¢des significativas nos lubrificantes contendo particulas de bentonita
nas proporgoes de 0,05 % (% peso) e 0,1% % (% peso). Os valores de pH dos
lubrificantes foram similares. A adicao de particulas elevou ainda mais a alcalinidade
desses lubrificantes, com valores de pH proximos a 9,0. O pH medido em uma solugao
aquosa de bentonita em teores superiores ao desse trabalho indicaram valores de 8,0

(LUZ; LINS, 2008).
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Tabela 6: Composigéo, viscosidade e pH dos lubrificantes estudados.

Composigéo Viscosidade
Amostra 100 RPM pH
(mPa.s)
m-2HEAOL _SP H20 + 3 % em peso de m- 30 (0,5) 8,0 (0,5)
2HEAOL
m-2HEAOL_BT _0.1 H20 + 3 % em peso de m- 30 (0,5) 8,7 (0,5)
2HEAOL + 0.1 % (peso) de
bentonita
m-2HEAOL BT _0.05 H20 + 3 % em peso de m- 30 (0,5) 9,1 (0,5)
2HEAOL + 0.05 % (peso) de
bentonita

A Figura 33A apresenta a distribuicdo granulométrica e a imagem de MEV das
microparticulas de bentonita (distribuicdo normal) em meio umido. Sabe-se que as
argilas possuem a capacidade de aumentar a distancia basal, através da intercalagao
de moléculas de agua, entre outras espécies quimicas, levando a variagdo de suas
dimensdes (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). Portanto, mediu-se as dimensdes
médias que as particulas lubrificantes teriam nas formulagées de lubrificantes. Quanto
ao tamanho de particula, 90 % delas possuem dimensodes de até 2,58 um, 50 % das
particulas possuem até 1,26 ym e 10 % possuem até 0,52 ym. O didmetro médio das
particulas ficou em aproximadamente 1,43 um. Trabalhos anteriores mostram que
particulas com dimensdes superiores a 0,5 um e com morfologia esférica (Figura 33B),
nao sao as mais indicadas para aplicagdao como lubrificantes, pois, tendem a nao
produzirem uma suspensao estavel. Isso ocorre devido a tendéncia de precipitacédo
das particulas em suspenséo e por dificultarem o preenchimento de picos e vales da
superficie oriundo de sua dimenséo elevada (SPIKES, 2002; TANG,; LI, 2014). Porém,
os valores medidos da rugosidade Rz ficaram entre valores de 2,1 a 2,3 ym (Tabela
3). Portanto, mesmo as particulas com maiores dimensbes seriam eficazes no

preenchimento das irregularidades superficiais, sendo, portanto, capazes de reduzir o
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desgaste e a resisténcia ao deslizamento (COF). Além disso, com a distribuicdo de
tamanhos determinada e citada acima, seria de se esperar uma precipitacao de parte
da bentonita na superficie da trilha e do aco durante os ensaios de desgaste, o que
possibilitaria os preenchimentos das irregularidades e a interagdo da particula e a
superficie dos agos.

A partir da analise de DRX nas particulas usadas como aditivo (Figura 33C),
detectou-se a presencga de bentonita e esmectita (montmorillonita). Tragos de quartzo,
hematita e caulinita também foram detectados (BARUEL et al., 2018; CAVALCANTE;
ANGELICA, 2014; GARNICA et al., 2018; NETO; DE, 2010; RODRIGUES;
ANGELICA; PAZ, 2021). Nao se detectaram contaminantes que pudessem alterar o

comportamento eletroquimico e de lubricidade desse aditivo.
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apresentando a morfologia das particulas; C: DRX das particulas.
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Apods 1h de imerséo no lubrificante m-2HEAOL_BT _0.1, realizaram-se ensaios

de molhabilidade, encontrando um angulo de contato da gota de agua de 80° £ 4.5°
para os agos SAE 1010 e 88° + 4.5° para 0 agco SAE 1045. Os substratos metalicos
apresentaram uma molhabilidade de 32° £ 1.0° para o SAE 1010 e 42° £ 3.4° para o
SAE 1045. Assim, ocorreu um aumento significativo da hidrofobicidade das superficies
das amostras, se comparado aos substratos, devido aos mecanismos descritos no
item 4.2.1. Ao adicionar bentonita no lubrificante contendo m-2HEAOL, n&o é
evidenciada uma diferenga acentuada entre as medidas de angulo de contato, uma
vez que a molécula do PIL ja realiza interagdes suficientes com a agua, minimizando

o efeito do montimorilonita nas medidas de molhabilidade.

6.1.2.Ensaios eletroquimicos

Com o objetivo de analisar o comportamento dos lubrificantes em meio aquoso,
foram realizadas curvas de polarizagdo nas amostras de ambas as ligas de ago nos
lubrificantes contendo m-2HEAOL, com e sem particulas de bentonita 0,1 % (%wt.).
Ensaios em agua deionizada sem particula (Agua_SP) e contendo 0,1 % (%wt.),
Agua_BT 0.1, também foram realizados.

Os resultados sao apresentados na Figura 34. Analisando as curvas do agco SAE
1010, percebe-se que a curva com eletrdlito de Agua BT 0.1, apresentou um
aumento abrupto na densidade de corrente, aproximadamente no potencial de 250
mVsce., indicando uma maior aceleragao no processo corrosivo acima desse potencial,
gerado pelas particulas de BT (Taxa de corrosdo= 4,20 x 10% mm/ano). Esse
comportamento ndo foi encontrado no ensaio contendo somente agua (Agua_SP),
que apresentou uma elevacao constante da densidade de corrente e taxa de corrosao

= 3,70 x 10* mm/ano. As curvas com m-2HEAOL, a partir de potenciais proximos a
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250 mVsce, com presenca e sem a presenca de particulas de montimorilonita
(bentonita), apresentaram uma pseudo passivagdo, provavelmente associada a
adsorcao de PIL (SCHMITZHAUS et al., 2020a). O comportamento semelhante entre
essas duas curvas demonstra a capacidade de inibicao a corrosdo do m-2HEAOL
nesse substrato.

Os potenciais de corrosao apresentados na Tabela 7, se estabilizaram em -230
mVsce e -375,5 mVsce nos ensaios com eletrdlito Agua SP e Agua BT 0.1,
respectivamente, sinalizando para um aumento da corrosao, devido a presencga da
bentonita. Porém, na presencga de PIL, os Ecor se deslocaram para potenciais mais
nobres, entre -155 mVsce e -145 mVsce, indicando um melhor comportamento em
relagdo a corrosao na presenga dos aditivos. As densidades de corrente de corrosao
nos ensaios para esse ago se mantiveram em patamares proximos a 102 pA/cm?,
tendo um valor levemente inferior para os ensaios no lubrificante m-2HEAOL_SP, com
uma densidade de corrente de 3,29 x 102 yA/cm? e isso se refletiu na taxa de corrosao
(2,89 x 10* mm/ano).

Os ensaios em Agua para o ago SAE 1045 temperado e revenido mostraram
uma reatividade maior que o aco SAE 1010, levando as taxas de corrosio para valores
mais elevados, onde a Agua_SP apresentou uma taxa de corrosdo de
15,8 x 10 mm/ano. Como pode ser visto na Figura 35, apds o ensaio eletroquimico,
a amostra do aco SAE 1045 no eletrdlito Agua_BT 0.1, se formaram pites
pronunciados e produto de corrosdao vermelhos. Sabe-se que, apesar de alguma
controvérsia, muitos pesquisadores indicam a martensita obtida por témpera
possuindo maior tendéncia a corrosdao em comparacao com outras estruturas, como
por exemplo a estrutura perliticas e bainiticas (KATIYAR; MISRA; MONDAL, 2019) e
apresenta a maior taxa de corrosao entre as microestruturas do aco (CLOVER et al.,

2005). A curva de polarizagdo para o ago SAE 1045, em presenga do eletrélito
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Agua BT _0.1 (Figura 34), se deslocou para densidades de corrente mais elevadas
em relagédo ao eletrdlito Agua_SP e potencial de corrosdo menos nobre (Ecor= -462,5
mVsce, € leor = 2,47 x 1077 yA/cm?). Consequentemente, possui a maior taxa de
corrosao entre os sistemas estudados (116,5 x 10 mm/ano). Mediu-se um pH = 8,8
para a Agua_BT 0.1, ndo sendo, provavelmente, o maior pH a causa da maior
corrosao observada. A andlise de DRX, conforme comentado anteriormente, indica
que o aumento do processo corrosivo nao foi ocasionado por contaminagao por
substancias corrosivas nas particulas de bentonita.

JEANNIN et al., (2010) demonstraram que o principal efeito de interagao entre a
superficie do aco e de diferentes particulas analisadas ocorreu na presencga bentonita.
As particulas de bentonita, que revestia o eletrodo, bloquearam parcialmente o contato
com o eletrdlito, impedindo a corrosao generalizada. Mas isso favoreceu a corroséao
localizada, que pode se desenvolver no ago através dos poros da camada mineral.
Porém, é sabido que a bentonita, e as esmectitas, possuem a capacidade de realizar
trocas de cations com o meio. Essa propriedade € conhecida como troca catibnica e
normalmente privilegia a troca de Al*® por Mg*? ou Fe*? nas laminas tetraédricas
(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). Nesse contexto, GAUDIN et al., (2009)
demonstraram que diferentes ligas de ago (agos inoxidaveis e agco ao carbono)
apresentaram um processo corrosivo apos 6 anos em contato com argilas. Esses
autores explicam que na regido de contato entre o ago e a argila pode formar
magnetita, incentivada pela presencga de bentonita, segunda a reagao (1). A magnetita
formada, pode também ser transformada em goetita e lepidocrocita, além de fases
amorfas, o que vem ao encontro das taxas de corrosado elevadas encontradas no
eletrélito Agua_BT_0.1 no aco SAE 1045.

Fe?* + 2Fe3* + 4H,0 = Fe304 + 8H* (1)
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Durante o processo de oxidagdo do aco, ocorre a producgio local de acidez
(produgao de H*) na superficie do material, e pode provocar a dissolugao da esmectita,
presente na argila utilizada nesse estudo (GOLUBEV; BAUER; POKROVSKY, 2006).
Conforme demonstrado na Figura 34, o efeito corrosivo da argila foi anulado pelo
m-2HEAOL, devido a adsor¢dao dos grupos funcionais presentes na molécula
fortemente polar do PIL, seguindo o modelo proposto por SCHMITZHAUS et al.,
(2020a). Portanto, as curvas de polarizagdo dos lubrificantes m-2HEAOL_SP e m-
2HEAOL BT 0.1 apresentaram comportamentos muito semelhantes para ambos os
substratos, inibindo, de certa forma, o efeito corrosivo da bentonita. As taxas de
corrosao nos ensaios nessas formulagdes foram inferiores aos dos ensaios em agua,

com e sem particula, para ambos os substratos (Tabela 7).
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Figura 34: Comparativo das curvas de polarizagdo potenciodinamicas com e sem particulas

lubrificantes dos substratos SAE 1010 e SAE 1045.

Tabela 7: Resultados eletroquimicos obtidos a partir da extrapolacao de Tafel.

10°

E.. medio icorr_medio TC
Lubrificante Substrato (;n V) [102] [104]
(HA/cm2) (mm/ano)
Agua_SP -230 (29,0) 3,15 (0,7) 3,7
Agua_BT 0.1 -337,5 (32,0) 4,2
SAE 1010 36(08)
m-2HEAOL_SP -155 (7,0) 25(0,7) 2,9
m-2HEAOL_BT 0.1 -145 (35,0) 2,50 (0,7) 2,91
Agua_SP -305 (21,0) 17,5 (0,5) 20,4
Agua BT 0.1 -462,5 (3,0) 116,5
SAE 1045 100,0(21,0)
m-2HEAOL_SP -225 (21,0) 13,5 (0,7) 15,8
m-2HEAOL_BT -180 (70,0) 34,20

29,3 (3,0)
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Agua_BT_0.1 m-2HEAOL_BT_0.1

SAE 1010

SAE 1045

Figura 35: Superficie das amostras apds ensaio eletroquimico.

6.1.3 Ensaios de desgaste

A Figura 36 apresenta os COF encontrados nos ensaios tribologicos no
tribdmetro ball-on-plate para ambos os agos. Os ensaios realizados sem lubrificagdo
apresentaram COF entre 0,6 e 0,8 para o aco SAE 1010 e préximo a 0,4 para o SAE
1045 temperado e revenido. A menor resisténcia ao desgaste do ago SAE 1010
possibilita um processo de desgaste mais severo nesse substrato. Isso gera uma
maior alteragdo da topografia dentro da trilha de desgaste, o que causa uma maior
resisténcia ao deslizamento do contra corpo, elevando o COF. No SAE 1045, essa
alteragcdo também ocorre, porém com menor intensidade, devido a resisténcia ao
desgaste mais elevada dessas amostras.

Os ensaios lubrificados apresentaram COFs menores que 0s ensaios a seco,

demonstrando a acido da lubricidade das formulagdes testadas em ambos os
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materiais. Para os ensaios lubrificados, foi calculado o Hersey Number (A) através da
Eq. (3) (STRIBECK CURVES IN RECIPROCATING TEST, [s. d.]):

(A) = n.N/P (3)

onde n é a viscosidade fluidodindmica (Pa.s), N é a velocidade (m.s*') e P é a carga
normal (N.m""). Ambos os aditivos presentes em lubrificantes a base de agua (aditivo
comercial e m-2HEAOL) contribuiram para um regime de lubrificagao limitrofe (A < 1)
(GUO; SMITH; IGLESIAS, 2019; QU et al., 2009), um regime de lubrificagdo que a
viscosidade do lubrificante ndo é o efeito predominante na lubricidade. Todos os
ensaios lubrificados apresentaram um COF proximo a 0.2. Essa similaridade se deve
ao mecanismo de lubrificacdo exercida pelo PIL, conforme descrito no item 4.2.3.
Portanto, de maneira similar aos ensaios de lubrificantes aditivados com particulas de
talco, a capacidade de adsor¢ao do liquido idnico foi preponderante nesses sistemas
tribologicos. Assim, os picos detectados pelo ensaio Raman, com comprimento de
onda de 532 nm, apresentados na Figura 36, também foram muito similares aos
detectados nos lubrificantes contendo talco (Figura 24). Essa camada adsorvida levou
os COF a valores baixos e similares em todos os ensaios lubrificados (Figura 36). As
particulas de bentonita ndo foram detectadas. A dificuldade em encontrar picos
caracteristicos de moléculas de bentonita em lubrificantes pode estar associada a
auséncia de ligagbes covalentes formadas entre os lubrificantes e as particulas. Neste
caso, as particulas de bentonita provavelmente foram misturadas com os lubrificantes

e nao ocorreu a formacgao de uma forte interacao superficie/particulas.
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Figura 36: Comparagéao entre ensaio de desgaste a seco com ensaios lubrificados com PIL com
diferentes concentragdes de bentonita para ambos os substratos. Analise RAMAN (Comprimento de
onda de 532 nm) nas trilhas de desgaste.

A Figura 37 mostra as microscopias opticas das esferas utilizadas nos ensaios
de desgaste. Nota-se a presenga de sulcos na superficie das esferas, relacionados
com os micromecanismos de desgaste microcutting/microplugging, vinculados ao
processo de desgaste abrasivo (STEMMER; FISCHER, 2018). A Figura 38 apresenta

os volumes desgastados desses contra corpos. Com exceg¢ao do ensaio a seco no
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aco SAE 1045, todos os volumes desgastados apresentaram desgaste inferiores a 1,0
x 106 mm3. Possivelmente, a maior resisténcia ao desgaste desse ago, associado a
espessa camada de oxido formada na trilha de desgaste desse ensaio (Figura 39),
contribuiram para o maior desgaste dessa esfera. Analises MEV/EDS nao detectaram

a presencga de Fe aderido as esferas.

Seco m-2HEAOL_BT_0.05 m-2HEAOL_BT_0.1

SAE 1010
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Figura 37: Microscopia optica das esferas aplicadas nos ensaios.
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Conforme demonstrado na Figura 39, esse tribofiime espesso também foi

formado no ensaio sem lubrificacdo do ago SAE 1010 e no ensaio lubrificado da

formulacdo m-2HEAOL_ BT _0.1.

A tribocamada é resultado de uma

reacao

triboquimica. Esses fenbmenos ocorreram entre a superficie da pista de desgaste sob

condigdes de lubrificagdo limite (HSU; ZHANG; YIN, 2002). Essa camada, formada

por 6xidos, material desgastado do substrato e da esfera € chamado de mechanically

mixed layer (REDDY et al.,, 1994; RIGNEY et al.,, 1984). A analise RAMAN, com
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comprimento de onda de 632,8 nm (Figura 39), detectou a presenca de éxidos de Fe
(a-Fe203- hematita and Fe3sO4 — magnetita) em todos os ensaios analisados e podem
ser formados devido a processos corrosivos ou devido a altas temperaturas. Além
disso, a presenca da hematita na trilha de desgaste € um indicativo de um sistema
tribolégico com baixo desgaste (CROCKETT et al.,, 2004). Esses 6xidos também
foram encontrados em ensaios utilizando PIL em formulagdes de lubrificantes (GUO
etal., 2022). No caso dos ensaios sem lubrificacdo, esses 6xidos estao possivelmente
associados a altas temperaturas e podem ser formados pela tribooxidagcdo (HEINZ;
GAHR, 1987; STEMMER; FISCHER, 2018). O processo de desgaste sem lubrificacdo
forma um "hot-spot" de temperatura nas areas de contato reais (QUINN, 1983),
propiciando a formagcao desses Oxidos. As tensdes de Hertz envolvidas foram
insuficientes para romper essa camada, que ficaram acima da espessura critica
(HEINZ; GAHR, 1987). Sabe-se que Fe203 e Fe30O4 sédo 6xidos duros e quebradigcos
e podem suprimir a deformacéo, sob certas condigbes (BATCHELOR; STACHOWIAK;
CAMERON, 1986). Assim, esses 6xidos térmicos formaram uma camada protetora,
que impediram a formagao da trilha de desgaste, conforme visto no perfil da se¢ao
transversal das trilhas (Figura 40).

No ensaio do ago SAE 1045, lubrificado com m-2HEAOL BT 0.1, em
comparagao com o desgaste a seco, as temperaturas de atrito no desgaste lubrificado
sao muito mais baixas e a presenca de 6leo pode limitar ou impedir o crescimento do
filme de 6xido (BATCHELOR; STACHOWIAK; CAMERON, 1986). Portanto, o 6xido
formado foi menos espesso, permitindo que se iniciasse a formacgao da trilha (Figura
39 e Figura 40) e se detectasse o volume desgastado (1,14 x 10 mm?3), apresentado
na Figura 41. Esse desgaste foi aproximadamente 100 x menor que os demais ensaios
lubrificados de ambos os substratos. Porém, diferentemente aos demais ensaios

lubrificados, que formaram oxidos em ilhas ao longo das trilhas de desgaste,



133

desgastaram e foram detectados em ilhas ao longo da trilha (Figura 39), ocorreu a
formagdo de uma camada de Oxido espessa e continua ao longo de toda a trilha de
desgaste. A analise RAMAN detectou predominantemente a formacdo de magnetita
(FesO4) na camada de oxido (Figura 39). Como os lubrificantes utilizados no estudo
sdo a base de agua, 6xidos hidratados (como a — FeOOH e y — FeOOH) também
podem estar associados a picos nos mesmos numeros de comprimento de onda (298,

397, 414, 1322 cm™) (BASILE et al., 1978; MANTYRANTA et al., 2019).
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Figura 39: Microscopia Optica das trilhas de desgaste. and RAMAN analysis (wavelength of 632.8 nm)
on wear tracks. Where ¢ = a — Fe,O3 (hematite), ¢ = Fe3O4(magnetite) # = a— FeOOH (goetite), # =
y — FeOOH (lepidocricite).
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Figura 40: Secao transversal das trilhas de desgaste e volume desgastado das amostras de aco.

Os ensaios eletroquimicos demonstrados no item 5.2.2 evidenciaram o efeito
corrosivo da bentonita, principalmente na curva de polarizacdo do eletrdlito
Agua_BT_0.1 no aco SAE 1045. Esse efeito corrosivo foi inibido pelo m-2HEAOL,
conforme visto na Figura 34 e Tabela 7. Sabe-se que o PIL estabelece uma adsorgéo
do tipo misto (fissorgédo + quimissorgdo), inibindo o processo corrosivo do ago

(SCHMITZHAUS et al., 2020a). A parte aniénica do liquido iébnico pode ser faciimente
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adsorvida nos locais carregados positivamente da superficie desgastada do aco,
formando um filme de reacéo na superficie recém desgastada da amostra, que inibe
0 processo corrosivo (LIU et al., 2006), conforme relatado no item 4.2.3. No entanto,
a espessura do Oxido formado sobre o agco SAE 1045 no ensaio do m-
2HEAOL BT 0.1, poderia indicar que o efeito eletroquimico esteve presente durante
esse ensaio de desgaste. Nesse caso, a capacidade de corrosdo da bentonita se fez
presente, devido a exposicdo do substrato na trilha de desgaste e devido a
perturbagdo da camada adsorvida de lubrificante m-2HEAOL pelo contra corpo,
acelerando o crescimento do 6xido, formado principalmente por magnetita (Fes0a4), 0
principal 6xido formado nas regides de interacdo entre o aco e a argila (GAUDIN et
al., 2009). Assim, a utilizagcdo de um inibidor de corrosdo que atuasse com um
mecanismo de inibi¢cao diferente ao do PIL poderia prejudicar a formagao do filme de
oxido, e elevaria o volume desgastado. O NaNO, (nitrito de sddio) € um inibidor
anddico oxidante de corrosao, que contribui para a elevagao do potencial de corrosao
do Fe, e induz a formagao dos 6xidos de Fe passivantes, como o Fe;0, € y — Fe,04
(HAYYAN et al., 2012; WACHTER, 1945). Nesse contexto, realizaram-se ensaios na
formulacdo m-2HEAOL_BT_0.1_NT, que continha 1000 ppm de NaNO,.

A Figura 40 mostra que o perfil da se¢ao transversal da trilha lubrificada com m-
2HEAOL BT _0.1_NT apresentou uma geometria muito similar a trilha formada no
teste com esse lubrificante, sem nitrito m-2HEAOL_BT 0.1, no aco SAE 1010. Isso se
deve a menor corrosividade desse material, conforme comentado anteriormente.
Como o volume desgastado no ago SAE 1010 (Figura 41), com e sem a presencga de
NaNO0,, nos ensaios nessa formulagdo, foram similares (4,25 x 10* mm3 e 4,35 x 10
4 mm3 respectivamente), pode-se deduzir que o nitrito de sédio ndo interferiu na
lubricidade e na capacidade de formacao de 6xidos triboquimicos nesse ago. Porém,

o perfil da trilha na formulagdo m-2HEAOL BT _0.1_NT no aco SAE 1045 apresentou
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uma geometria maior que a mesma formulagdo sem nitrito de sodio. Os volumes
desgastados medidos foram de 2,70 x 10* mm?3 e 1,14 x 10 mm3 respetivamente
(Figura 41). Portanto, a capacidade de inibigdo a corros&o por passivagao do NaNO,
contribuiu para a diminuigao da espessura do 6xido de Fe formado, impedindo o efeito
protetor contra o desgaste dessa camada de alta dureza, elevando o volume
desgastado. Logo, o efeito eletroquimico da bentonita no metal carregado
positivamente na superficie da trilha, durante o processo triboldgico, contribuiu no
espessamento do filme de éxido formado na formulagdo m-2HEAOL_BT_0.1 no ago
SAE 1045, que possuiu a microestrutura mais suscetivel a corrosdo. Essa camada é
formada segundo o mecanismo descrito por GAUDIN et al., (2009) e devido as
interacdes eletroquimicas explicadas no item 5.2.2, porém, acelerado devido ao
processo de desgaste, que deixou a superficie da trilha mais ativa, ocorrendo,
portanto, um efeito sinérgico. Além disso, o efeito térmico gerado pela friccao durante
0 ensaio de desgaste também pode ter contribuido para o espessamento do filme de
oxido (triboxidagao) (QUINN, 1983). Essas reagodes triboquimicas mistas (triboxidagao
e tribocorrosao) provavelmente ocorreram em todas as formulagbes, em ambos os
substratos, formando hematita e magnetita (Figura 39).

No entanto, essa camada homogénea de 6xido nao se formou na formulagdo m-
2HEAOL BT 0.05. Portanto, a concentracado de particulas de bentonita € um fator
critico para a ocorréncia desse fendmeno. Desse modo, as camadas de 6xidos nao
atingiram a espessura critica e foram removidos durante o ensaio de desgaste
(HEINZ; GAHR, 1987), restando as ilhas de 6xidos formados nos ultimos momentos
dos ensaios de desgaste. Cabe salientar, que com exce¢ao dos ensaios realizados
na formulagdo m-2HEAOL_BT_0.1 no ago SAE 1045, os volumes desgastados
encontrados foram superiores que a formulagao sem particula, testada anteriormente

nas formulagdes com talco (item 5.1.2).
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Com exceg¢ao da formacdo do filme no aco SAE 1045 na formulagdo m-
2HEAOL BT 0.1, o percentual de bentonita estudado nao contribuiu para a melhoria
da lubricidade dos demais lubrificantes. Nota-se que materiais mais ativos, como o
aco SAE 1045 temperado e revenido, e em superficies ainda mais ativadas, como
dentro das trilhas de desgaste, ocorre a facilitacdo a atuacéo eletroquimica dessa

argila, espessando o filme através de uma contribuigao eletroquimica.

kel SAE 1010
8,00E-04
7~ 7,00E-04
£
E 6,00E-04
[w]
& 5/00E-04 4,50E-04 4,25E-04 4,35E-04
f:.;, 4,00E-04
= 3,00E-04
h)
£ 2,00E-04
3
=]
S 1,00e-04
0,00E+00
m-2HEAOL BT 0.05 m-2HEAOL BT 0.1  m-2HEAOL BT 0.1 NT

**Nao foi possivel medir o volume desgastado dos ensaios a seco.
- SAE 1045
8,00E-04
..'-.E 7,00E-04
£ 6,00E-04
=]
E 5,00E-04
e 4,00E-04 3,20E-04
_E 3,00E-04 2,70E-04
E 2,00E-04
=]
= 1,00e-04
1,14E-06
0,00E+00
m-2HEAOL BT_0.05 m-2HEAOL BT 0.1 m-ZHEAOL BT 0.1 NT
** Nao foi possivel medir o volume desaastado dos ensaios a seco.

Figura 41: Volumes desgastados das amostras de ambos os substratos.
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A Figura 42 mostrar as analises SEM/EDS de trilhas de desgaste de testes secos

e testes lubrificados em ambos os substratos. Nos ensaios a seco (Figura 42 A e B),
para ambos os substratos, além da triboxidagao gerada por reagdes triboquimicas,
comentada acima, também observa-se sulcos no sentido do deslizamento das
esferas, o que é caracteristico dos micromecanismos microcutting/micropluging do
desgaste abrasivo (DE CASTRO et al., 2016; HEINZ; GAHR, 1987; XING et al., 2012),
ou seja, desgaste abrasivo ocorreu nos ensaios sem lubrificagdo, apesar da
impossibilidade se medir o volume desgastado. Também foram detectadas
crateracgdes, ocorridas principalmente na camada de 6xidos formada, provavelmente
geradas pela propagagao de trincas, possivelmente formadas pelo processo de fadiga
superficial (STEMMER; FISCHER, 2018). As analises EDS detectaram picos de Zr,
advindas do processo de desgaste das esferas, comentado anteriormente (Figura 38),
além de Fe e O, que estao presentes nos 6xidos e substratos. A Figura 42C apresenta
0 ensaio lubrificado com m-2HEAOL BT 0.1 do aco SAE 1010. Nota-se,
predominantemente 0s sulcos gerados pelo desgaste abrasivo
(microcutting/micropluging). A trilha do aco SAE 1045 lubrificado m-2HEAOL_BT_0.1
apresenta a camada de oxido, que reduziu significativamente o desgaste no ensaio
desse lubrificante. O éxido de magnetita formado impediu a existéncia de desgaste
abrasivo, ndo sendo encontrados sulcos. As crateracbes encontradas na camada de
oxido sugerem a ocorréncia de fadiga superficial. As analises EDS n&o detectaram
sinais de Zr nas trilhas dos ensaios lubrificados, indicando que a capacidade de
lubrificagao das formulagdes testadas impediu que o material desgastado das esferas

aderisse nas trilhas de desgaste.
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6.2 CONCLUSOES PARTE Il

No presente estudo, se investigou o efeito de particulas de bentonita em

lubrificantes a base de agua com liquido idnico protico (PIL). Os testes tiveram como

objetivo avaliar o desempenho tribolodgico e eletroquimico desses lubrificantes. As

principais conclusdes sao apresentadas:

Os ensaios eletroquimicos demonstraram que as particulas de bentonita,
em eletrdlitos contendo apenas agua, contribuiram para o aumento das
taxas de corrosao dos substratos estudados, principalmente no ago SAE
1045 temperado e revenido, o mais ativo. As formulag¢des aditivadas com
m-2HEAOL foram capazes de mitigar o efeito corrosivo dessas particulas.
A camada de PIL adsorvida na superficie dos agos teve um papel
determinante na lubricidade dos lubrificantes aditivados com PIL e
contribuiram para a redugcdo do COF em comparagao ao ensaio a seco.
Devido a estrutura martensitica do ago SAE 1045 temperado e revenido
ser mais ativa, e a superficie da trilha de desgaste estarem com uma
reatividade ainda maior, o0 mecanismo de inibicdo do m-2HEAOL
(adsorcéao) nao foi capaz de mitigar o efeito eletroquimico das particulas
de bentonita na formulagdo m-2HEAOL_BT 0.1, formando uma camada
de oxido de Fe, formada principalmente por magnetita (FesO4), que
diminuiu significativamente o volume desgastado nesse sistema
tribolégico. Na formulagao contendo 0,05 % em peso, esse fenébmeno néo
foi detectado, mostrando que o percentual dessa particula € um efeito
critico para a formacéao de o6xido.

O efeito passivante do nitrito de sédio NaNO, nas formulagdes m-

2HEAOL_BT _0.1_NT elevaram o volume desgastado no ensaio do ago
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SAE 1045, devido a maior capacidade em inibir o efeito corrosivo da
particula de bentonita em relagao ao PIL. Isso demonstrou que a sinergia
entre o efeito eletroquimico da particula e a desestabilizagdo do filme
adsorvido de PIL na trilha de desgaste, contribuiram para o espessamento
do filme de 6xido na formulacido sem nitrito de sédio. No substrato menos
ativo (SAE 1010), ndo foram detectadas alteragbes eletroquimicas ou de
lubricidade nos lubrificantes aditivados com bentonita nas faixas
percentuais estudadas.
Nos ensaios a seco, apesar da impossibilidade em medir o volume
desgastado dessas trilhas, foram detectados groves, caracteristicos de
desgaste abrasivo, demonstrando que esse tipo de Oxido apresentou
protecao parcial ao desgaste. Esse 6xido foi formado por éxidos e material
desgastado da trilha e das esferas (mechanically mixed layer). Nos
ensaios aplicando lubrificantes aditivados com PIL, no aco SAE 1010, o
micromecanismo de desgaste microplugging/microcutting (desgaste
abrasivo) foi predominante. Esses também foram os mecanismos de
desgaste predominantes no ago SAE 1045, lubrificado com m-
2HEAOL BT 0.05. Na trilha formada no ensaio da formulagdo m-
2HEAOL_BT 0.1, foram detectados principalmente crateragdes no filme
de 6xido, formados provavelmente por fadiga superficial.
A presenga de nitrito de sédio na formulagcdo mostrou que o 6xido
formado, que mitigou o desgaste no ago SAE 1045, se formou por
fendmenos ligados a tribocorrosao (reagdes triboquimicas). Esse efeito sé
foi gerado na presenga de uma quantidade minima de bentonita na

formulacao.
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7.0 CONCLUSOES

e As formulagdes propostas contendo m-2HEAOL, agua deionizada e particulas
se mostraram capazes de aumentar a lubricidade e diminuiram a resisténcia
ao movimento relativo entre as esferas e as amostras de ago. Assim, o COF foi
inferior ao COF dos ensaios sem lubrificagdo. O patamar foi similar ao das
formulagdes contendo aditivo comercial.

e As particulas de talco e bentonita elevaram substancialmente a performance
lubrificante das formulagbes contendo aditivo comercial, demonstrando o
potencial dessas particulas em atuarem como lubrificantes. Porém, o filme
adsorvido de PIL se mostrou mais eficiente que a lubricidade agregada pela
adicao das particulas. Portanto, a adicdo dessas particulas, nos percentuais
estudados, ndo contribuiu na performance dessas formulagdes.

e O PIL e o aditivo comercial apresentaram capacidade de inibicao a corrosao
similares e diminuiram o efeito corrosivo por aeragao diferencial do talco e a
interacao eletroquimica entre ago e bentonita.

e Ocorreram reacodes triboquimicas em todas as formulagdes propostas. Nos
ensaios das formulagcbes contendo PIL no ago SAE 1045 temperado e
revenido, isso foi ainda mais evidenciado. A possivel formagao de hematita
(Fe203) indica a lubricidade promovida pelo m-2HEAOL. Além disso,
fendbmenos eletroquimicos, que foram potencializados durante o ensaio de
desgaste nos ensaios com bentonita, formaram um espesso filme protetor na
trilha de desgaste.

e As formulagdes mostraram um grande potencial para futuras aplicacoes
industriais. Porém, devido aos diferentes comportamentos encontrados nas

particulas lubrificantes estudadas, o talco se mostrou um pouco mais adequado
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para aplicagbes de manufatura, como em operagbes de conformagao
mecanica, assim como o PIL em lubrificantes a base de agua. A partir desse
estudo, abrem-se portas para testes da performance desses lubrificantes no

ambiente industrial.
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8.0PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

e Analises das formulagdes propostas em ensaios visando aplicagcbes em
conformagdo mecanica, como por exemplo: dobramento sob tensao
(DST), Ensaio do anel, entre outros;

¢ Analise tribolégica e eletroquimica de diferentes particulas lubrificantes

nas formulacoes;

e Ensaios das formulagdes em diferentes aplicagées, como por exemplo:

fluido de corte;

e Estudo triboldgico e eletroquimico de diferentes moléculas de PIL.

e Andlise de custos e de viabilidade mercadologica das formulagbes

estudadas.

¢ Analises de tribocorrosédo das formulacdes propostas.

e Realizar andlise TGA, RMN e anadlises reoldgicas das formulagcbes

estudadas.
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APENCICE A — ENSAIOS COMPLEMENTARES

Ensaios Iniciais para selegédo do PIL estudado.

Inicialmente, foram realizados ensaios com diferentes moléculas de PIL:

e B-2HEAOL;
e m-2HEAOL
e 2HEAOL.
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Os ensaios foram realizados utilizando a metodologia apresentada

anteriormente, nas concentragcdes de 1 % em peso e 3% em peso. Conforme

demonstrado pela Figura 43, os ensaios na concentragao de 3% no m-2HEAOL

apresentaram o menor volume desgastado, ou seja, a melhor performance. Assim

essa molécula e essa concentracao foram as escolhidas para os demais ensaios.
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Figura 43: Ensaios de desgaste iniciais.
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Formulagbes contendo o aditivo comercial e bentonita

Realizaram-se ensaios lubrificados com formulagdes contendo aditivo comercial
e particulas de bentonita, nas concentragdes propostas no item 5.2.

De maneira similar aos resultados encontrados para o talco (Figura 22), essas
particulas promoveram a diminuigdo do volume desgastado. Porém, esse aumento de
performance n&o foi incorporado as formulagbes contendo m-2HEAOL.

Possivelmente o mecanismo seja similar ao descrito no item 4.2.3.
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Figura 44: Volume desgastado dos ensaios lubrificados com aditivo comercial e bentonita.



