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RESUMO

Os contatos tribologicos ocorrem em uma grande parcela de sistemas mecanicos
e sdo parte importante destes. A interacdo triboldgica pode modificar as condicdes
iniciais do sistema, alterando as caracteristicas dos materiais em contato: uma camada,
com propriedades fisico-quimicas, mecénicas e morfolégicas completamente diferentes
do par tribologico pode ser formada na interface deslizante, e esta passa a ditar o
comportamento triboldgico. A caracterizacdo desta tribocamada é de suma importancia
para a total compreensdo do fenémeno triboldgico. Entretanto, os desafios enfrentados
para a caracterizacdo de tribocamadas tém impedido um grande avango neste campo.
Suas diminutas dimensdes e sua descontinuidade impedem sua caracterizacdo fisica e
quimica por métodos usuais. Este trabalho tem como intuito desenvolver uma
metodologia de caracterizacdo da tribocamada, com foco em propriedades fisico-
quimicas, via técnicas como Micro-Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Emissao
Optica por Descarga Luminescente (GDOES). Com 0 propdsito de tornar viaveis as
analises de GDOES, os testes triboldgicos com movimento alternante foram realizados
com uma configuragédo cilindro-plano. Esta consiste em um cilindro revestido com
Carbono tipo diamante que desliza sem rolar sobre uma superficie plana de ago
inoxidavel AISI 304 em atmosfera de gas refrigerante R134-a. Para investigar a
formacédo e a evolucgéo da tribocamada, ensaios com forcas normais e diferentes tempos
de ensaio foram realizados. Através da técnica de microscopia eletrénica de varredura
foi possivel visualizar diferentes estagios desta evolucdo. As espectroscopias Raman
realizadas na area limitada pela marca de desgaste, apds os ensaios tribologicos,
apontam para a formacao de uma tribocamada 6xida. Este resultado é corroborado pelas
analises via GDOES, técnica que ainda fornece informacdes sobre a influéncia do
tempo de ensaio na espessura da tribocamada. A influéncia da atmosfera do ensaio no

comportamento triboldgico também foi estudada.

Palavras-chave: Tribocamada; Espectroscopia Raman; Espectroscopia de Emissao

Optica por Descarga Luminescente; DLC, Aco inoxidavel AISI 304.
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ABSTRACT

Tribological interactions can modify the initial conditions of the system. For
example, a layer with different physico-chemical, mechanical and morphological
properties of the tribological pair , may be formed at the sliding interface , and it passes
to dictate the tribological behavior. Characterization this tribocamada is of huge
importance for a complete understanding of tribological phenomena. However, its
diminutive dimensions and discontinuity hinders their characterization by usual
methods. This work aims to develop a methodology for characterizing tribolayer, with a
focus on physico-chemical properties, through techniques such as Micro-Raman
Spectroscopy and Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES). In order
to make the GDOES analysis possible, a cylinder-on-plan geometry was adopted for
reciprocating tribological tests, in which a cylinder coated with Diamond-Like Carbon
(DLC) slides without rolling on a flat surface of stainless steel AISI 304 under
refrigerant R134-a atmosphere. To study the formation and evolution of tribolayers,
tests with different loads and time durations were done. The use of scanning electron
microscopy enabled to visualize different stages of this evolution. Raman spectroscopy
performed inside the wear tracks after tribological tests showed the formation of an
oxide tribolayer. This result is corroborated by GDOES analysis, which also provides
information on the influence of test duration on tribolayer thickness. The influence of

the atmosphere tribological behavior was also studied.

Keywords: Tribolayer; Raman spectroscopy; Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy; DLC; AISI 304 steel.
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1 CONTEXTUALIZACAO

Tribologia é definida como sendo a ciéncia e a tecnologia da interacdo entre
superficies em contato com movimento relativo e dos assuntos e préticas relacionadas
(JOST, 1966). Esta area de estudos integra campos da fisica, quimica, engenharia

mecanica e engenharia de materiais afeitos a lubrificacdo, atrito e desgaste.

O envolvimento da humanidade com desafios triboldgicos é de longa data, como
por exemplo, a invencdo da roda e os primeiros sistemas lubrificados que utilizavam

gordura animal e agua como lubrificantes (Figura 1) (ARNELL et al., 1991).
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Flgura 1: Transporte de um colosso egipcio a cerca de 1900 A.C
*Fonte: (Arnell et al., 1991)

A lubrificacdo tem o intuito de reduzir o atrito e o desgaste entre superficies com
movimento relativo entre si. Um filme de outro material € introduzido entre estas
superficies objetivando a formacdo de uma camada lubrificante, que pode se encontrar
na fase gasosa, liquida e sélida, ou ser uma mistura destas fases. Em ordem crescente de
desgaste estdo os regimes de lubrificagdo hidrodindmico, misto, elasto-hidrodinamico e
limite. Os dois ultimos sdo responsaveis por quase todo o desgaste gerado
(HUTCHINGS, 1992).

Em algumas circunstancias, o desgaste pode ser benéfico, como é o caso de
amaciamento de pecas, para produzir condi¢cdes de operacdo proximas a ideal. Outro
efeito benéfico é o caso da usinagem, na qual se objetiva a retirada de material
propositadamente. Entretanto, em geral, o desgaste ndo é desejado, como no caso de

maquinas operando em condi¢des Otimas de ajustes. Nestas maquinas, o desgaste



progressivo aumenta as folgas. Com isto, os sistemas comegam a vibrar, surgem ruidos,
0s ajustes podem ser perdidos e, com o decorrer do tempo, elas podem falhar
(HUTCHINGS, 1992). Estas falhas levam a grandes perdas econémicas pela
necessidade de substituicdo de pecas bem como a perda de rendimento do proprio

sistema.

Além do desgaste, sempre que duas superficies em contato se movimentarem,
uma em relacdo a outra, ocorrerd uma dissipacdo de energia, que € a resisténcia ao
movimento representada pelo coeficiente de atrito. Esta dissipacdo de energia resulta em

calor, vibracdo e ruido.

Anualmente a operacao e reparacdo de maquinas consomem, devido ao atrito e
ao desgaste, um terco da energia gerada no mundo e até 25% dos metais utilizados
(ALBAGACHIEV et al., 2008). Além disto, o esgotamento de combustiveis e
lubrificantes de origem fdssil, a competitividade econémica e as preocupacdes
ambientais tém impulsionado a necessidade de explorar diferentes possibilidades para
atingir menor atrito e desgaste com lubrificacdo reduzida, ou até mesmo nula. Estima-se
que de 1 a 5% do Produto Nacional Bruto (PNB) poderia ser economizado com
aplicacdes de melhores praticas tribologicas (CZICHO, 2010).

Uma das alternativas para melhorar o desempenho triboldgico € a deposicao de
revestimentos protetores sobre os componentes criticos (SEDLACEK et al., 2008)
(SVAHN et al.; 2003). Na indastria mecanica e particularmente na tribologia, a
modificacdo da caracteristica da superficie tem impacto significativo em desgaste e
atrito (HUTCHINGS, 1992). Adicionalmente, as interfaces em contato tém que ser
capazes de suportar as condi¢des operacionais severas impostas pela tendéncia crescente
de utilizarem-se menores tolerancias e maiores velocidades de forma a obter maiores
eficiéncias (SOLZAK; POLYCARPOU, 2006).

Dentre estes tipos de revestimentos, destaca-se 0 DLC — do inglés Diamond-Like
Carbon, “carbono tipo diamante” — uma forma metaestavel de carbono amorfo, com
ligacdes sp? sp® e também ligacdes carbono-hidrogénio. Estas ligacoes fornecem a
esses materiais atrativas propriedades mecanicas, quimicas, elétricas, &pticas e
triboldgicas. (ROBERTSON, 2002).



Este revestimento possui diversas familias que podem ser classificadas de
acordo com um diagrama ternario (Figura 2). A estrutura do filme e suas propriedades
sdo determinadas pelo teor de hidrogénio e a proporcdo relativa entre as hibridizagdes
sp® e sp°de carbono (ROBERTSON, 2002).
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Figura 2: Diagrama terndrio de classificacdo de DLCs
*Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

Os filmes de DLC podem ser depositados a temperaturas relativamente baixas,
por diferentes técnicas. A diversidade nos métodos utilizados para a deposicao de filmes
de DLC oferece a flexibilidade para adaptar suas propriedades de acordo com as
necessidades especificas e suas aplicacBes. As propriedades tribologicas do DLC
abrangem uma vasta gama de valores, dependendo das condi¢cdes de deposi¢do, mas
eles tém vérias caracteristicas em comum, como: baixo atrito, alta dureza, inércia
quimica e um bom acabamento, o que torna este material de alto interesse tribologico
(GRILL, 1999).

A resisténcia ao desgaste e o coeficiente de atrito a seco dos DLCs estdo entre 0s
mais baixos ja alcangados. Por exemplo, em aplicagdes comuns (metal-DLC), o
coeficiente de atrito pode chegar a 0,01 e a taxa de desgaste a 10™° mm?*Nm
(ERDEMIR, 2004). S&o atualmente utilizados em diversas aplicagbes industriais, nas
quais excelentes propriedades triboldgicas e topograficas sdo fundamentais. Além disto,
a alta resisténcia ao desgaste, corrosao e erosao tornam estes materiais fortes candidatos
para a industria de microeletrénica, Otica, transporte, biomédica e de refrigeracdo
(OGURI; ARAI, 1991) (ERDEMIR, 2004) (DONNET; ERDEMIR, 2008) (de MELLO
et al, 2009).

As caracteristicas dos materiais antes do contato sdo de suma importancia e

funcionam como um ponto de partida para a analise do contato tribologico. Estas



caracteristicas sdo: a geometria das superficies (microscopica e macroscopica) dos
corpos; a geometria relativa entre as duas superficies (esfera-plano, concavo-convexo);
as propriedades dos materiais; o ambiente no qual o contato acontece, incluindo a
temperatura, pressdo, composicdo da atmosfera; e as condi¢des de contato, dentre elas a
velocidade e carga aplicada (HOLMBERG et al., 1998)

Porém, como uma fun¢do do tempo, o0 processo triboldgico provoca alteraces
em ambas as geometrias e composic¢Oes do material em contato, e isto resulta nos efeitos
medidos: atrito, desgaste, temperatura, ruidos e comportamento dinamico (Figura 3)
(CZICHOS, 2010) (HOLMBERG et al., 1998). As interacdes existentes no contato

possuem carater sistémico, evolutivo e irreversivel (HAQUE et al, 2009).
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Figura 3: Processo triboldgico entre duas superficies
*Fonte: Adaptado de (HOLMBERG et al.; 1998)

Estas interacOes frequentemente geram novas estruturas cristalinas e materiais
que formam a interface entre o par de deslizamento. A camada formada, in situ, no
deslizamento entre os dois materiais, define as condicdes triboldgicas. Ela desempenha
um papel importante na determinagdo do atrito e do desgaste. Este novo material,
designado por tribocamada, pode proteger ou contribuir para a degradacdo dos materiais
em contato (BISWAS, 2000).

Os mecanismos de formacdo da tribocamada, e suas propriedades fisico-

guimicas, morfoldgicas e mecénicas podem variar dependendo das propriedades dos



materiais em contato, ambiente, sistema mecanico imposto, tensdo residual, além de ser
sensivel ao regime de lubrificacdo e tipo de lubrificante, e assim, afetar a tribologia
global. Este processo € complexo, pois envolve simultaneamente atrito, desgaste e
deformacdo mecéanica em diferentes niveis e de diferentes tipos. Para uma melhor
compreensdo pode-se visualizar estes fendmenos em trés diferentes escalas, que estéo
descritas abaixo (MATTHEWS et al., 1998).

e Interacdes Macromecanicas

Interacbes macroscopicas englobam os fendbmenos de atrito e desgaste
considerando os efeitos da distribuicdo de tensdo no contato, as deformacdes elsticas e
plasticas resultantes e a formacdo de particulas de desgaste que atuam de diversas
maneiras no contato (HOLMBERG et al.,1998). Elas podem originar-se do ambiente

circundante, ou serem geradas por diferentes mecanismos de desgaste.

A sua influéncia sobre atrito e desgaste pode ser consideravel em algumas
condicdes de contato, dependendo do didmetro das particulas, da relacdo de rugosidade
entre as superficies e da relacdo de dureza do material do contato e da particula solta
(HOLMBERG, 1992).

e Interacdes Micromecanicas

Os fendmenos observados na escala macroscopica se originam de mecanismos
que atuam na escala microscopica. Nesta escala, sao verificados a forma com que as
tensdes se distribuem pelas rugosidades, a geracdo e propagacdo de trincas na camada
limite, e 0 mecanismo de formacdo de particulas de desgaste. Estas sdo cominuidas na
interface, e misturadas, sob as grandes tensdes dos contatos locais, com as particulas
similares do contra-corpo. Caso as particulas se unam num aglomerado, pequenas
particulas de um novo compdsito sdo formadas, com material de ambos os corpos. A

continua deformacdo, adeséo e fratura destes aglomerados gera a tribocamada.

A relacdo de dureza, assim como a energia de superficie entre 0s corpos em
contato, tem um efeito pronunciado sobre a taxa de desgaste dos mesmos. Apesar de
ndo estabelecido quantitativamente, a relacdo de dureza deve se referir as propriedades
locais e ndo do volume. Assim, a dureza da tribocamada, formada, in situ, pode ser um

parametro crucial que controla a tribologia (HOLMBERG et al.; 1998).



e Interacdes Triboquimicas

As reacBes quimicas que ocorrem nas superficies de contato durante o
deslizamento, e também durante os periodos entre os contatos repetidos, alteram a
composi¢do da camada limite proxima a superficie e as suas propriedades. Isto tem
uma influéncia consideravel sobre o atrito e o desgaste, pois estes sdo determinados
pelas propriedades desta camada, em que fendmenos, como o cisalhamento da
tribocamada posicionada entre as duas superficies, ocorrem. A relagdo entre a
velocidade da cinética de formacdo desta camada e seu desgaste é de suma importancia,
pois definira se a camada ira proteger o material, desgastando-se mais lentamente que
sua velocidade de formacdo, ou aumentar a taxa de desgaste, sendo desgastada mais
rapidamente que sua velocidade de formacdo (GEE; JENNETT, 1995).

As reacfes quimicas nas superficies sdo fortemente influenciadas pelas altas
pressdes e pela temperatura, que nas regides de contato pode ser superior a 1000°C
(HOLMBERG et al., 1998).

1.1 METODOS DE CARACTERIZACAO DE TRIBOCAMADAS

O entendimento da tribocamada é de grande relevancia, pois uma vez que ela se
forma, as condigBes de contato sdo modificadas. Compreender 0s mecanismo e sua
cinética de formacao, evolucdo e estabilizacdo sdo fundamentais para o entendimento do
comportamento triboldgico. Estudos neste sentido podem permitir que os materiais base
sejam ajustados a fim de possibilitar a obtencdo de tribocamadas especificas, com
melhores desempenhos para dada situacdo. No entanto, este leque de possibilidades ndo
é amplamente explorado atualmente, devido a dificuldade existente na caracterizacéo de

tribocamadas.

Os processos que ocorrem na interface envolvem modificagbes do material
original, assim sendo, somente a caracterizacdo preliminar ao teste dos materiais nao é

suficiente para predizer o desempenho do conjunto.

Para compreender qual o papel desempenhado pelos fendmenos interfaciais no
atrito e desgaste, é necessario aplicar uma variedade de ferramentas analiticas para
examinar a interface desde a escala macroscopica até 0s contatos pontuais entre as

rugosidades dos materiais. Algumas destas técnicas incluem: microscopia Optica,



interferometria, gravacdes de video em alta-velocidade, espectroscopia (Raman, infra-
vermelho) e resistividade elétrica do contato (CHUNG, 2011).

Através de microscopia eletronica de varredura e interferometria Optica, um
estudo recente mostrou a influéncia do tempo de contato em movimento relativo na
espessura da tribocamada formada pelo par tribolégico DLC e Aco inoxidavel AlISI 304
em situacoes reais (SALVARO et al., 2014).

(@)

—e—Corpo

Espessura média da tribocamada (um)

Tempo de ensaio (h)

Figura 4: (a) Variagdo da espessura da tribocamada formada em situagdes reais em func¢do do tempo de
contato. (b) Microscopia eletronica da tribocamada formada ap6s 1000h de contato.
*Fonte: Adaptado de (SALVARO et al., 2014)

No presente trabalho, parametros triboldgicos foram ajustados com o intuito de
reproduzir estas tribocamadas. Entdo, foram utilizadas espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente (GDOES) — do inglés:
Glow Discharge Optical Emission Espectroscopy — a fim de caracteriza-las fisica e

guimicamente.

1.1.1 Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente

A Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente é uma técnica
amplamente utilizada para a analise do perfil de profundidade de revestimentos e filmes
finos. Por se tratar de uma analise rapida e capaz de identificar muitos elementos
quimicos, esta técnica concorre com as mais sofisticadas técnicas de analise de perfil
como: ToF-SIMS —do inglés: Time of Flight - Secondary ion mass spectrometry—, AES
—do inglés: Auger electron spectroscopy— e XPS —do inglés: X-ray photoelectron

spectroscopy— (WILKE et al., 2011), porém requer uma maior area de analise Figura 5.



Resolucgao Lateral

g 10nm 100nm 1pgm 10pm 100pm 1mm
g 01nm L L . : |
S SIMS

c 1nm-

=

(¥

g 10nm

@

T 100nm-

(=)

'S

S 1HM-

2

Q 10pm-

& H

Figura 5: Resolucao lateral e de profundidade de diferentes técnicas de carcterizacao
*Fonte: Adaptado de (OLIVERO, 2009)

Essa técnica envolve a colisdo de ions pesados de um gas nobre (geralmente
Argbnio) na amostra. A amostra € utilizada como um céatodo no aparelho e, com o
impacto, particulas atbmicas da amostra sdo arrancadas, e a energia transmitida a estas
particulas na pulverizacdo e no impacto subsequente com outros ions as leva a estados
excitados. O estado de equilibrio é estabelecido com a emissdo espontanea de um foton
caracteristico do elemento ap6s alguns nano segundos. Estes fétons caracteristicos sao
conduzidos a um espectrometro de emissdo Optica e determinadas linhas de espectros
sédo selecionadas (WILKE et al., 2011), (PISONERO et al., 2006), (ROUT, 2007),
(ESCOBAR et al., 2009). Com o uso de padrdes de calibracdo sdo obtidos os valores

absolutos de concentragéo das intensidades relativas das linhas do espectro (Figura 6).
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Figura 6: Representacdo esquematica de funcionamento do GDOES
*Fonte: Adaptado de (OLIVERO, 2009)

A técnica GDOES permite fazer um levantamento qualitativo e quantitativo dos
elementos quimicos presentes no perfil da amostra, desde a sua superficie até uma
profundidade de alguns décimos de milimetro, permitindo conhecer a localizacdo dos
elementos presentes neste perfil, com uma resolucdo de alguns nanometros. Porém, o
didmetro do anodo, que varia de 1 até 8 mm, € um fator limitante para a resolucéo
lateral (WILKE et al., 2011), (PISONERO et al., 2006), (ROUT, 2007).

Através da espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente é
possivel ainda analisar pecas de todos os materiais (metalicos, poliméricos e ceramicos).
Entretanto, até agora, nem todos 0s processos que ocorrem na descarga luminescentes
sdo completamente entendidos. Existem intera¢fes que influenciam o sinal analitico e,
portanto, podem levar a erros de interpretacdo nos espectros e perfis de profundidade.
Estas influéncias podem ser vistas na presenca de elementos leves, como: hidrogénio,
carbono e oxigénio (WILKE et al., 2011) (BENGTSON, 2008) (BOGAERTS et al.,
2002).

A caracterizacdo via GDOES pode fornecer informagdes importantes para a
compreensdo da cinética de formacéo e evolucdo da tribocamada. Entretanto, ndo foram

encontradas na literatura pesquisas que utilizem esta técnica para estudos de



tribocamadas. Este fato deve estar relacionado as dimensdes, a ndo-continuidade e néo-
homogeneidade das tribocamadas e também as dimensdes das pistas de desgaste frente a
area necessaria para esta analise. A caracterizacdo por GDOES possui um grande

potencial a ser explorado.
1.1.2 Espectroscopia Raman

Em 1928, o fisico indiano Chandrashekhara Venkata Raman descobriu que
quando um feixe de luz monocromatico incide em uma superficie, 99,9% deste €
espalhado sem nenhuma mudanca no comprimento de onda. Entretanto, uma peguena
parcela (1 a cada 10°- 10 fétons) é dispersa inelasticamente, devido & interacéo da luz
com a matéria. A alteracdo causada na sua frequéncia, por esta interacdo, é uma
caracteristica intrinseca do material analisado e independe do comprimento de onda
incidente. A parcela de luz que manteve a mesma frequéncia da incidente ndo fornece
qualquer informacdo sobre o material e é chamada de dispersdo Rayleigh. Porém, a
parcela dispersa inelasticamente pode revelar a composi¢do molecular do material que
estd sendo estudado e ficou conhecida como dispersdao Raman. O espalhamento Raman
pode ainda ser classificado em dois subtipos: Stokes e anti-Stokes (Figura 7) (RAMAN;
KRISHNAN, 1928) (TU; CHANG, 2012).

A
Estados
virtuais
Nivel de
energia
Estados
vibracionais

Rayleight Stokes anti-Stokes

Figura 7: Diagrama esquemaético do Efeito Raman
Fonte: Adaptado de (TU; CHANG, 2012)

A dispersdo Stokes ocorre quando a molécula absorve energia do féton incidente
e vai a um estado excitado a partir de um estado de menor energia. Por outro lado,

perturbagdes térmicas ou excitacBes externas anteriores, podem deixar a molécula em
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um estado vibracional excitado antes de interagir com o féton incidente, resultando no
espalhamento anti-Stoke, de tal modo que a molécula liberta energia mediante a
interacdo com o foton incidente e, subsequentemente, regressa para um estado de
energia mais baixo. A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando e esta
frequéncia de vibracdo permite descobrir como esses atomos estdo ligados, ter
informacao sobre a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes
interagem entre si e com o ambiente (DAS; AGRAWAL, 2011) (TU; CHANG, 2012).

Como nédo ha somente um tipo de vibragdo, uma vez que geralmente as espécies
quimicas presentes sdao complexas, a radiacdo espalhada inelasticamente é constituida
por um nimero muito grande de diferentes frequéncias, as quais precisam ser separadas
e ter sua intensidade medida. O grafico que representa a intensidade da radiacédo

espalhada em funcéo de sua energia € chamado de espectro Raman (FARIA, 1997).

A espectroscopia Raman € uma técnica rapida e ndo-destrutiva utilizada para a
identificacdo de minerais e substancias organicas. Uma vez identificados os minerais,
sabe-se as férmulas quimicas e os arranjos dos atomos dentro deles. Assim, podemos
saber se o mineral era um carbonato, sulfato, fosfato, silicato, ¢xido, sulfureto,
hidroxido, etc. (HASKIN et al., 1997)

Esta também é uma técnica muito difundida para estudos de materiais a base de
carbono, pois mostra-se sensitiva a mudancgas na estrutura destes materiais. Com a
espectroscopia Raman é possivel identificar as diferentes formas alotropicas do carbono
e a técnica € muito sensivel a pequenas variagGes na desordem estrutural (FERRARI;
ROBERTSON, 2001) (CASIRAGHI et al., 2005). Alguns autores ja utilizam essa
técnica para a andlise de tribofilmes (HAMMES et al., 2014) (de MELLO et al., 2013)
(SINGER et al., 2002) (WAHL et al., 1999) (WAHL et al., 1995).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRIMARIO

Desenvolvimento de uma metodologia de caracterizacdo de tribocamada, através
de Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Emissio Optica por Descarga
Luminescente, para melhor compreensédo dos fendmenos de formacdo, evolucdo e

estabilidade de tribocamadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver uma nova configuracdo de ensaio tribolégico para permitir a

caracterizagao via Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente.
i- Projeto de um suporte para fixar o corpo e o contra-corpo no tribémetro;

ii- Definir parametros tribolégicos que permitam reproduzir a formacgdo de

tribocamada cuja formacao foi observada em situacdes reais;

- Desenvolver metodologia de caracterizagdo da tribocamada, utilizando parametros
otimizados de espectroscopia Raman.

- Desenvolver metodologia de caracterizacdo da tribocamada, utilizando parametros
otimizados de Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente,

Neste trabalho a tribocamada estudada é formada pelo par tribologico DLC e ago

inoxidavel AISI 304. Esta metodologia podera ser aplicada a diferentes tribocamadas.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Materiais (LabMat), do

departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Visando obter uma pista de desgaste suficientemente grande que permita uma
analise via GDOES, foi adotada a configuracdo de ensaio tribolégico conhecida como
cilindro-plano. Esta configuragdo consiste em utilizar um cilindro na horizontal,
deslizando sem rolar sobre uma superficie plana (Figura 8) em um movimento

alternante.

Figura 8: Esquema da configuracao triboldgica
*Fonte: Autoria prépria

O projeto previa a utilizagdo de um cilindro de aco inoxidavel AISI 304 como
contra-corpo e uma superficie plana revestida com DLC, como corpo. A deposi¢do do

filme de carbono foi realizada com auxilio dos reatores a plasma do LabMat (Figura 9).
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Figura 9: Configuracdo de processamento em reator a plasma
*Fonte: (SHIOGA, 2013)
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Amostras de aco SAE 1020 no formato cilindrico, ¢ = 30 mm e h = 10 mm,
tiveram suas superficies lixadas e polidas para a etapa de deposi¢cdo. Porém, os filmes
depositados apresentaram baixa adesdo ao substrato. A fim de identificar o que
ocasionava o0s desplacamentos do filme de DLC, impossibilitando os ensaios
triboldgicos, primeiramente foram testadas diferentes geometrias para suporte de pecas
(Figura 10).

A Figura 10(a) mostra a configuracdo de um ciclo realizado sem o auxilio de um
suporte para as amostras, nela é possivel observar o desplacamento do filme de carbono.
Novos ciclos de deposicdo com anéis de aco SAE 1020 rentes as amostras foram
realizados. Esta nova configuracdo teve o intuito de identificar se os desplacamentos
eram provenientes de tensdes residuais ocasionadas pelos cantos vivos entre a superficie
a ser depositada e a lateral do cilindro. Desta forma esse efeito de borda seria transferido
para o anel (Figura 10(b)). Porém, o desplacamento persistiu. Foi entdo elaborado um
suporte Unico na tentativa de identificar se o desplacamento era causado por um

possivel confinamento de plasma nos espagos entre as amostras. No entanto, mesmo

com estas modificagbes ndo foi possivel obter um filme bem aderido ao substrato
(Figura 10(c)).

Figura 10: Diferentes geometrias utilizadas para a deposi¢éo do filme de DLC. a) sem anel de protecéo;
b) com o anel; c¢) suporte inteiro
*Fonte: Autoria prépria

Baseadas nos estudos de Shioga (SHIOGA, 2013), em que a adesdo do filme
esté diretamente ligada a topografia do substrato, foi projetado um experimento no qual
foram realizadas modificacbes da topografia inicial das amostras. Também foram
variados os parametros de deposi¢do, como a pressdo do gas dentro do reator e 0 tempo

de pulso da fonte de plasma ligado t,n, sendo a tensdo aplicada no catodo um sinal
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pulsado quadrado. Neste experimento ndo se obteve sucesso e o desplacamento

persistiu.

Para permitir a realizacdo do experimento do par triboldgico de interesse em
decorréncia dessas limitacGes experimentais, foi decidido inverter o par triboldgico e
trabalhar com cilindros revestidos com DLC. O LabMat possuia em estoque cilindros
com ¢ =10 mm e h = 30 mm de ago SAE 52100 revestidos com DLC, que poderiam
ser utilizados como contra-corpo. Para adequar estes cilindros aos ensaios pretendidos,
eles foram cortados com um disco de diamante em cilindros menores com h = 4mm,
sendo as extremidades descartadas devido a deformacoes que poderiam ser prejudicial
aos ensaios. Para evitar a dispersdo de resultados nos ensaios tribologicos e garantir
revestimentos de DLC semelhantes, nos ensaios foram utilizados contra-corpos do
mesmo cilindro. Antes de cada ensaio, ja com 0 contra-corpo preso ao suporte, a
planicidade do contracorpo foi avaliada por interferometria éptica a fim de garantir que
este ndo apresentava nenhuma deformacdo em sua geometria e/ou topografia que

pudesse prejudicar o contato e impedir o alinhamento com o corpo.

As amostras de ago inoxidavel AISI 304, foram adquiridas comercialmente. O
acabamento das superficies de interesse das amostras foi realizado em uma lixadeira
manual. Os ensaios triboldgico foram realizados em equipamento especificamente

desenvolvido para os ensaios, fabricado pela empresa AMTI.

A analise topogréfica e a espectroscopia Raman foram realizadas no LabMat. As
analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Laboratério Central
de Microscopia Eletrénica (LCME) na Universidade Federal de Santa Catarina. E as
anélises de GDOES, para caracterizagdo quimica foram realizadas no Laboratdrio de

pesquisa da empresa Horiba Scientific, na Franca.

A rota de processamento e caracterizacdo para as amostras de aco inoxidavel
AISI 304 ¢é apresentada na Figura 11 e seu detalhamento estd disposto nas sessfes

seguintes.
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Figura 11: Rota de processamento das amostras de aco inoxidavel 304
*Fonte: Autoria propria

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Devido a alta rugosidade encontrada nas amostras de acos inoxidavel
comerciais, essas, antes do ensaio triboldgico, passaram por um processo de acabamento
em sua superficie. O procedimento foi realizado com o auxilio de uma lixadeira manual,
lixas, pano de polimento e pasta de alumina com abrasivos de dimensdo média de5e 1

pm.

A fim de garantir que todas as amostras de ago inoxidavel AISI 304 se
encontrem nas mesmas condi¢des de planicidade e rugosidade iniciais, ap0s a etapa de
polimento as pecas foram submetidas @ uma avaliacdo da topografia com auxilio de um
interferdbmetro Optico de luz branca Zygo Newview7300. A area amostral utilizada foi
de 0,28 mm x 0,034 mm, com resolucdo lateral de 0,54 um/ponto e resolucdo vertical
0,1 nm. As andlises dos dados obtidos juntamente com os tratamentos aplicados foram

realizados no software de analise de imagens MountainsMap 3.

Para cada dado adquirido foi utilizada a ferramenta Levelling (nivelamento),

visando remover os erros de forma de primeira ordem. Entéo, foi utilizado um filtro
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gaussiano com cut-off de 0,08 mm objetivando separar a ondulacdo e a rugosidade. Da
rugosidade foi extraido o pardmetro numérico de caracterizacdo Rugosidade Quadratica

Média (Sq).Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.

3.2 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

Um tribdmetro exclusivo foi projetado pela empresa AMTI em parceria com a
equipe do Laboratério de Materiais, adaptado para executar apenas ensaios alternantes.
O grande diferencial deste tribdmetro, é sua grande rigidez, devido aos movimentos
serem executados hidraulicamente, o controle de pardmetros como temperatura,
atmosfera e carga aplicada, que exercem grande influéncia nos resultados triboldgicos e

na formacao de uma tribocamada entre o par em analise (Figura 12).

Figura 12: Tribdmetro AMTI com a cdmara de ensaio fechada e aberta, respectivamente.
*Fonte: Autoria prépria

O objetivo principal dos ensaios tribolgicos é gerar uma marca de desgaste com
grande &rea contato e movimento relativo, produzindo, uma area com formacéo de
tribocamada. Esta Tribocamada posteriormente é analisada via GDOES. A pista de

desgaste formada deve ser uniforme e garantir as mesmas condicdes triboldgicas em
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todos os pontos de contato. Para tal, um correto alinhamento entre cilindro e plano, ou

seja, corpo e contra corpo, € de fundamental importancia.

Para que 0s ensaios pudessem ser realizados com a configuracdo triboldgica ja
descrita, foi necessario desenvolver um suporte para o0 acoplamento do corpo e outro

para o do contra-corpo no tribbmetro. (Figura 13).

Figura 13: Representacdo esquematica do suporte para (a) contra-corpo (b) corpo e (c) corpo e contra-
corpo.
*Fonte: Autoria Propria

Depois da montagem dos corpos de prova no tribbmetro este é carregado com
gas refrigerante R134-a . Através de uma bomba de vacuo, antes do inicio de cada teste
triboldgico, a cAmara é lavada trés vezes, para minimizar as contaminagdes na atmosfera

de ensaio.

Com o intuito de definir os parametros dos ensaios triboldgicos que otimizem a
formacgéo da tribocamada, foram realizados ensaios com diferentes cargas normais,
mantendo constantes a frequéncia de oscilacdo do par atritante e o tempo de ensaio. Os

parametros utilizados para estes ensaios sdo apresentados na Tabela 1

Tabela 1: Parametros utilizados nos ensaio tribologicos

C?,:ﬁa Frecz:ia)ncia Tempo (min) Atmosfera
T 3 120 CH,-FCF;
100 3 120 CH,-FCF3
150 3 120 CH,-FCF;
200 3 120 CH,-FCF;
300 3 120 CH,-FCF3

*Fonte: Autoria Propria
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Para cada carga foram realizados trés repeti¢cdes tribol6gicos, que apresentaram
uma boa repetibilidade (Figura 14).
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Figura 14: Repetibilidade dos ensaios com carga de 150N e tempo de 120 min.
*Fonte: Autoria Propria

Apds analisar a influéncia da carga aplicada na formacdo das tribocamadas,
foram realizados novos ensaios tribolégicos com o intuito de avaliar a tribocamada em
diferentes estagios; Estes ensaios foram realizados com quatro diferentes tempos de
duracdo, mantendo a carga e a frequéncia de oscilacdo constantes. A Tabela 2 apresenta
0s parametros de ensaio. Em todos os ensaios tribologicos foram monitoradas as

resisténcias elétricas no contato.

Tabela 2: Pardmetros utilizados nos ensaio tribol6gicos

C?,\rﬁa Fre?:(;e)ncia Tempo (min) Atmosfera
o 3 15 CH,-FCF;
5o 3 30 CH,-FCF;
5o 3 60 CH,-FCF;
5o 3 120 CH,-FCF;

*Fonte: Autoria propria

Durante os ensaios, verificou-se um mau funcionamento do sistema de
movimentacdo alternante do par atritante. Verificou-se a contaminacdo do oOleo
hidraulico com agua, o que exigiu a troca de vélvulas e a remanufatura de uma unido
soldada do trocador de calor
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3.3 CARACTERIZACOES

Ap0ls a manutencao do equipamento foram realizados os ensaios tribologicos e
as pistas de desgaste formadas foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), com um equipamento da marca JEOL e modelo JSM-6390LV, em
modo BSE - do inglés: Back-Scatterd Electron (Elétrons Retroespalhados) —, a fim de
constatar a formacéo de uma tribocamada. Ainda com auxilio deste equipamento foram
realizadas analises quimicas por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) — do
inglés: Energy Dispersive Spectroscopy — Para as andlises realizadas nas pistas de
desgaste, foi usado um feixe de elétrons com 10keV, com o intuito de conseguir
identificar os possiveis elementos presente e manter o volume de interacdo o mais

préxima possivel da superficie.

As analises quimicas foram complementadas com andlises via Espectroscopia
Raman, com o equipamento Renishaw InVia com laser de ion de Ar+, fonte
monocromatica de 514 nm e aumento de 50x. Todas as pistas de desgaste das amostras
de aco inoxidavel AISI 304 foram analisadas via espectroscopia Raman para identificar

possiveis alteracdes e degradacdes nas tribocamadas.

Para a realizacdo das andlises de GDOES, as amostras foram enviadas para a
sede da empresa Horiba Scientific, fabricante do equipamento GD-profile. Os

parametros utilizados nessas analises sao apresentados na Tabela 3

Tabela 3: Parametros utilizados nas analises via GDOES

FIu_shmg Pre-m_tegratlon Profundidade Pressdo Poténcia
time time
30s 30s 4,808 um 400 Pa 10w

*Fonte: Autoria propria

Para permitir uma conclusao sobre a formacao de uma tribocamada, as analises
por GDOES foram realizadas sobre e fora das pistas de desgaste a titulo de comparacao,

com plasma de Argonio (Figura 15).
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. e s
Figura 15: amostra com 3 andlises de GDOES realizadas.

*Fonte: Autoria Propria
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 PARAMETROS TOPOGRAFICOS

Apo0s a etapa de polimento, a topografia das pecas de aco inoxidavel AlISI 304
foi avaliada via interferometria dptica 3D. A Figura 16 apresenta a projecao
axonométrica de uma destas amostras apos ter sido utilizada a ferramenta nivelamento
para a extracao inclinacédo (ou erro de primeira ordem) e um filtro gaussiano para extrair

a ondulacdo (erro de segunda ordem), permitindo a analise da rugosidade.

Figura 16: Projecdo axonométrica tipica das amostras de aco inoxidavel AISI 304 apds o polimento.
*Fonte: Autoria Propria

Da rugosidade foi obtido o pardmetro numérico de caracterizacdo Rugosidade
Quadratica Média (Sq). A média dos valores de S, de todas as amostras utilizadas foi de

14,48 nm com um desvio padrdo de 1,89 nm, como mostra a Figura 17.

¢ 0% oo * *®
15 ‘“‘ “—ﬁto—‘—"‘ﬁo—
0 ® o %00 *

*

S, (nm)
S

Amostras

Figura 17: Valores de Sq das amostras em torno da linha média
*Fonte: Autoria Propria
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N&o foi possivel alterar a qualidade da superficie do contra-corpo revestido com

DLC, uma vez que os filmes DLC ja haviam sido depositados anteriormente. Apenas foi

verificada a ondulacdo do perfil da linha do contato com o intuito de certificar se ndo

havia nenhuma deformacéo que poderia prejudicar o contato com o par de atrito durante

0 ensaio (Figura 18). Uma vez constatado que as amostras estdo em condigdes

topogréficas adequadas procedeu-se os testes triboldgicos.
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Figura 18: Perfil topografico do contra-corpo.
*Fonte: Autoria Propria

4.2 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

4.2.1 Influencia da carga aplicada

Para a definicdo dos parametros triboldgicos que melhor descrevem a formacéo

e a evolucgdo até a degradacdo das tribocamadas foram realizados testes preliminares no

tribdbmetro AMTI com diferentes cargas. A evolucdo dos coeficientes de atrito em

funcdo do tempo obtidos nestes ensaios sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Coeficiente de atrito em funcdo do tempo para as diferentes cargas aplicadas.

*Fonte: Autoria Propria
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A Figura 19 mostra o comportamento do coeficiente de atrito em fungdo da
carga aplicada, com flutuacbes nos valores iniciais, mas atingindo um estado
estacionario. Na representacdo com escala logaritmica na abscissa tem-se uma melhor
visualizacdo do comportamento do coeficiente de atrito nos instantes iniciais do ensaio.
Para o ensaio realizado com a carga de 300N, ao completar 100 s de ensaio houve
aumento abrupto no coeficiente atrito, o que acionou um dispositivo mecanico de
seguranca do préprio equipamento que interrompeu o ensaio. A figura 20 mostra as

superficies de ensaio do corpo e contra-corpo nas regides dos contatos via microscopia

Optica objetivando identificar a causa deste comportamento.

Figura 20: Microscopia Optica das areas de contato para ensaio realizados com carga de 300N e 100 s de
ensaio: (a) contra-corpo - DLC e (b) amostra de AlSI 304
*Fonte: Autoria Propria

Com o aumento da forca normal houve uma maior solicitacdo do sistema
triboldgico, ultrapassando o limite de deformagdo admissivel para o filme de DLC
aplicado sobre 0 aco SAE52100 temperado, o que fragilizou o filme de DLC que
revestia o contra-corpo e fez com que este desplacasse. O contato em movimento do aco
inoxidavel AISI 304 (corpo) com 0 aco SAE 52100 (substrato do contra-corpo) elevou
severamente o coeficiente de atrito e o desgaste, gerando abrasdo. Este resultado
mostrou que a carga de 300N é excessiva e foi considerada inadequada para a realizagdo
de ensaios.

A Figura 21 apresenta o comportamento do coeficiente de atrito para as demais

cargas.
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Figura 21: Coeficiente de atrito em fungdo do tempo para as diferentes cargas aplicadas.
*Fonte: Autoria Prépria

As curvas de atrito contém muitas informacGes sobre o tribo-sistema e seu
processo tribodindmico Na figura 21 é possivel observar que para as diferentes cargas
aplicadas no inicio do ensaio ha um rapido aumento, seguido por uma queda abrupta no
coeficiente de atrito nos primeiros ciclos. Em seguida observa-se um novo aumento e so

entdo o coeficiente de atrito entra em um regime estacionario.

Segundo Blau (BLAU, 2005) (BLAU, 2009), o ligeiro aumento no coeficiente
de atrito nos primeiros segundos dos ensaios pode ser atribuido a uma pequena
contaminacdo em uma das superficies, um Oxido ou até mesmo algum elemento
adsorvido que, devido as altas temperaturas e pressdes no contato logo se desprendem.
Para o tribo-sistema em andlise é plausivel supor que este comportamento € devido a
presenca de um oOxido proveniente da camada passivadora das amostras de aco
inoxidavel AISI 304.

A diminuicdo do coeficiente de atrito apos o pico inicial pode estar relacionado a
texturizacdo da superficie, a formagdo de um filme de transferéncia de baixo
cisalhamento ou suavizagdo da superficie causada pelo desgaste das asperezas (picos)
mais proeminentes (BLAU, 2005) (BLAU, 2009). A Figura 22 apresenta uma analise
topogréfica, via interferometria Optica 3D, realizada dentro da area delimitada pelo
contato com o contra-corpo na amostra de ago inoxidavel para um ensaio interrompido

em 250s. Apds este tempo de ensaio, de acordo com a figura 21, o coeficiente de atrito
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estd na faixa em que este esta apresentando uma diminuicdo, independente da carga

aplicada.

Figura 22: Projecdo axonometrica tipica das amostras de aco inoxidavel AISI 304 apds 250s de ensaio
com carga de 150N aplicada sobre o contrapar revestido com DLC.

*Fonte: Autoria Propria

A projecdo da pista de desgaste permite visualizar que a superficie inicial foi
bastante modificada. Porém ndo houve a eliminacéo de picos, nem uma texturizacdo. O
que leva a crer na formacao de um filme de transferéncia.

O segundo méaximo no coeficiente de atrito e sua estabilizacdo estdo
relacionados a esta tribocamada que esta sendo gerada. O aumento € devido a sua
cinética de formacdo. Enquanto a velocidade de formagéo da tribocamada néo for maior
ou igual a sua velocidade de degradacdo, o coeficiente de atrito ira aumentar. Uma vez
que a velocidade de formacdo é alcancada o estado estacionario € atingido. (BLAU,
2005) (BLAU, 2009).

Nos ensaios realizados o estado estacionario é atingido proximo aos 2000s. Apds
este tempo de ensaio as curvas se sobrepdem e apresentam 0 mesmo comportamento,
independente da carga aplicada. Na Tabela 4 séo exibidas as médias e os respectivos
desvios padrdo do coeficiente de atrito para cada carga aplicada no intervalo de tempo
de 2500 a 7100s.
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Tabela 4: Média e desvio padrao do coeficiente de atrito para os ensaios com diferentes cargas.
Coeficiente de

Carga (N) atrito Desvio Padrédo
Média
75 0,133 0,004
100 0,134 0,007
150 0,134 0,004
200 0,129 0,003

*Fonte: Autoria Propria

Os resultados obtidos permitem concluir que, uma vez que o estado estacionario
é atingido, o sistema tribolégico apresenta 0 mesmo comportamento, independente da
carga aplicada durante os ensaios. Sendo assim, foi escolhida a carga de 150 N para a

realizacdo dos ensaios com o tempo de ensaio variavel.

4.2.2 Influencia do tempo de ensaio

A Figura 23 apresenta o comportamento do coeficiente de atrito em funcéo do

tempo para os ensaios realizados com diferentes tempos.
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Figura 23: Coeficiente de atrito em fungo do tempo de ensaio para os diferentes tempos.
*Fonte: Autoria Propria
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A instabilidade esperada do coeficiente de atritio no inicio de cada ensaio
persiste. Isto se da devido as transi¢des das condicgdes fisico-quimicas da superficie ja
abordadas anteriormente.

A Figura 24 mostra a evolucdo da resistencia elétrica do contato e o coeficiente

de atrito entre 0 contra-corpo e o corpo de provas.
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Figura 24: Coeficiente de atrito e resisténcia elétrica do contato em fungéo do tempo. (a) 15min.; (b)
30min.; (c) 60 min. e (d) 120min.
*Fonte: Autoria Propria

Com excecdo do ensaio com duracdo de 15 min., em que o sistema ainda néo
esta estabilizado, é possivel observar que a evolugdo da resisténcia elétrica do contato
também mantém um padrdo. Nos primeiros 500 segundos ha um aumento na
resisténcia, associado a uma queda no coeficiente de atrito. Alguns autores (de MELLO;
HUTCHINGS, 2001) (de MELLO; BINDER, 2006) relacionam este comportamento
com a formacao de uma tribocamada oxida de baixa durabilidade. Aap0s este aumento,

a resisténcia elétrica no contato estabiliza préximo do valor de 15 Ohms.

Com auxilio de um microscopio eletrénico de varredura, foi possivel comprovar

através de imagens por elétrons retroespalhados, que evidencia a diferenca de numero
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atdbmico médio, a formacdo de uma tribocamada nas pistas de desgastes das amostras de
aco inoxidavel AlSI 304 (Figura 25).

10kV X500 50um LCME-UFSC 10KV X500 50pm LCME-UFSC

10kV X500  50pm LCME-UFSC oK\ (50 o e z-UFS!
Figura 25: Imagens de MEV com elétrons retroespalhados das pistas de desgaste para os diferentes
tempos de ensaio. (a) 15 min.; (b) 30 min.; (c) 60min. e (d)120min.

*Fonte: Autoria Propria

As micrografias permitem visualizar a formacdo gradual de uma tribocamada
ndo continua e ndo homogénea. A Figura 25 (d) apresenta varios estagios desta
evolugdo. Na parte inferior da figura observa-se uma tribocamada mais fina e menos
uniforme com o mesmo aspecto da Figura 25 (a), na parte superior a tribocamada € mais
espessa e bem formada. Porém j& apresenta nitida evidencia de sua deterioracdo e
também muitas trincas craquelet, aleatoriamente distribuidas.

A Figura 26 mostra os espectros de EDS das amostras de ac¢o inoxidavel, do

DLC que reveste o contra-corpo e da pista de desgaste formada.
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Figura 26: Andlise de EDS (a) Aco Inoxidavel AISI 304 (b) tribocamada (c) DLC
*Fonte: Autoria Propria

Comparando o espectro obtido para o corpo (AISI 304) com o obtido na pista de
desgaste nota-se a presenca de trés elementos: Carbono, FlGor e Oxigénio. O Carbono
pode vir da transferéncia de material do contra-corpo revestido com DLC, como
também do gas refrigerante utilizado como atmosfera de ensaio, R134-a (CH,-FCF3), o
Fldor deve sua origem ao Gas refrigerante e 0 Oxigénio pode ter estado adsorvido no
DLC, ter sido alguma contaminacdo na atmosfera de ensaio ou ainda ser proveniente da
camada passivada do aco inoxidavel. Segundo Silvério (SILVERIO et al.; 2011), a
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presenca do Oxigénio e do Fldor indicam contaminacdo das interfaces de contato com
umidade do ar (falta de hermeticidade da cdmara de gases) e decomposicado quimica do
gas refrigerante.

A Figura 27 mostra o espectro Raman do DLC que reveste o contra-corpo. Esta
analise foi efetuada antes do ensaio triboldgico.
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Figura 27: Espectro Raman do DLC depositado no contra-corpo.
*Fonte: Autoria Propria

O espectro apresenta os dois picos tipicos de DLC, a banda G e a banda D. Na
Figura 28 é possivel observar essas bandas separadas, em duas gaussianas, através da
deconvolucdo da curva originalmente obtida. Para a deconvolucdo do espectro foi

efetuado o alisamento do sinal Raman e também retirado o declive linear de fundo de
fotoluminescéncia.

Intensidade Raman {u.a)

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Raman Shift / em?

Figura 28: Espectro Raman com deconvolucdo das bandas D e G
*Fonte: Autoria Propria
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Esta separacé@o possibilita a determinacdo da posicdo dos picos, a largura e as
proporgdes das intensidades das bandas D e G, o que permite o célculo da razéo Ip/lg.

Estes valores sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resumo dos resultados do espectro Raman do filme de DLC

Posicao Posicao Largura Largura 1/l
Banda D Banda G Banda D Banda G prie
1387,7+0,7 1566,6+2,7 326,4+7,3 135,5+0,1 0,7140,1

*Fonte: Autoria Propria

Estes valores correspondem aos encontrados na literatura (CASIRAGHI et al.,
2005).
ApoOs essa avaliacdo foram realizadas espectroscopias Raman das pistas de

desgaste do corpo. Com o auxilio de um microscépio Optico acoplado ao equipamento

Raman foram possiveis analises pontuais em regifes onde a tribocamada era evidente
(Figura 29).

Figura 29: Microscopia Optica das pistas de desgaste com indicacdo dos pontos onde foram realizadas as
espectroscopias Raman. As amostras correspondem a ensaios tribolégicos de: (a) 15 min.; (b) 30 min.;
(c) 60min.; (d) 120min.

*Fonte: Autoria Propria



A Figura 30 apresenta os espectros Raman obtidos nas pistas de desgaste para 0s
diferentes tempos de ensaio tribologico.
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Figura 30: Espectros Raman das analises realizadas sobre as pistas de desgaste para os diferentes tempos
de ensaio triboldgico.
*Fonte: Autoria Propria

Os sinais obtidos apresentam as bandas D e G caracteristicas do DLC. A Tabela 6

apresenta um resumo dos resultados para esses espectros.

Tabela 6: Resumo dos valores obtidos dos espectros Raman dentro da pista de desgaste.

Tempo de Posicao Posicao Largura Largura I/l
ensaio Banda D Banda G Banda D Banda G
15min 1384,849,0 1562,8+14,3 281,3+14,7 142,3+16,4 0,76+0,10
30min 1365,9+6,7 1597,745,3 241,2+12,6 88,4113,0 0,78+0,09
60min 1366,8+12,1 1599,216,4 209,9+44,9 113,9455,1 0,83+0,04
120min 1387,64,7 1587,7+4,9 220,8+£20,0 91,4+10,5 0,84+0,01

*Fonte: Autoria Propria

As flutuagOes nas posicOes dos picos, nas larguras das bandas e nas relagdes
In/lc sdo devidas as medidas realizadas em diferentes posi¢fes dentro das pistas de
ensaio, adquirindo dados de tribocamadas em diferentes estagios de evolugéo, o que é
corroborado pelas micrografias anteriores.

Na Figura 30 é possivel verificar um aumento no ruido do sinal Raman, quando
comparado ao espectro do DLC, o que € razoavel supor ser proveniente da mistura dos
detritos cominuidos do ago inoxidavel, uma vez que esta técnica é ineficaz para

caracterizagdo deste tipo de material, gerando apenas ruidos (EFREMOV et al.; 2008).
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Ainda na Figura 30 observa-se uma banda préxima a 720 cm™. Ao analisar 0s
espectros Raman tipicos de Oxidos simples, possiveis de estarem presentes, devido a
composicdo do aco inoxidavel (ferro, cromo, niquel, manganés), ndo foi encontrada
nenhuma semelhanca com esta banda (FARIA, 1997), (HANESCH, 2009),
(MIRONOVA-ULMANE et al., 2007) e (BUCIUMAN et al., 2000). Porém, com o
auxilio do software Spectral ID®, encontrou-se o espectro da cromita, um 6xido duplo
de ferro e cromo (FeCr,0O4) pertencente ao grupo dos espinéis que apresenta grande
semelhanca ao espectro obtido dentro das pistas durante o ensaio com o R134-a como

mostra a Figura 31.
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Figura 31: Comparagdo do espectro Raman entre a Cromita e a tribocamada formada na pista de desgaste.
*Fonte: Autoria Propria

O espectro Raman da cromita apresenta a mesma banda em 720 cm™ que os
espectros obtidos das pistas de ensaio triboldgico, assim como também duas outras
bandas que se sobrepde com as D e G, caracteristicas dos DLCs. Com isto, é admissivel

afirmar que esta banda € proveniente da formacéo da cromita.

Ainda, quando analisadas as espectroscopias realizadas nas tribocamadas
formadas nos ensaios, tendo R134-a como atmosfera, também se observa um pico em
aproximadamente 1120 cm™. Por este pico ndo corresponder ao pico de nenhum dos
oxidos possiveis, e para identificar se este pico é proveniente de algum elemento da

atmosfera do ensaio, em particular o Fldor, foi realizado um ensaio nas mesmas
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condigBes que os anteriores, alterando somente a atmosfera para um gas inerte, o

Argonio (Figura 32). .
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Figura 32: Espectro Raman da tribocamada obtida no ensaio com Argénio.
*Fonte: Autoria Propria

O sinal Raman obtido no ensaio tribolégico realizado em atmosfera de Argdnio

muito se assemelha ao sinal Raman do DLC que reveste o contra-corpo. O pico em

1120 cm™ desaparece. Estudos ainda apontam que a adicdo do flor ao DLC aumenta a

intensidade relativa da banda D em relacdo a banda G (Ip/lg), 0 que fica evidente
comparando os espectros (MARCIANO et al., 2010), (YU et al., 2003) (BENDAVID et

al., 2010).

Outro resultado que apdia esta hipdtese € o valor do coeficiente de atrito em

funcdo do tempo com atmosfera de Argbnio quando comparado com 0S ensaios em

R134-a (Figura 33).
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Figura 33: Coeficiente de atrito dos ensaios realizados em atmosfera de Argdnio e R134-a
*Fonte: Autoria Propria

A diferenca no coeficiente de atrito pode ser atribuida as ligacdes sigmas
incompletas na superficie do filme de carbono. Nos ensaios realizados com R134-a o
fldor é adsorvido na superficie de DLC, formando uma camada passivada que apresenta
coeficiente de atrito e desgaste extremamente baixos (SILVERIO et al.; 2011). Por isto,
alguns pesquisadores, (SMENTKOWSKI et al., 1997) e (MOLIAN; JANVRIN, 1993),
desenvolveram meios mais efetivos para passivar esses filmes, incorporando flior ao
DLC ja na etapa de deposicdo. A inércia quimica do argbnio ndo permite esta
passivacdo no filme de carbono. Dugger, Peebles e Pope (DUGGER et al., 1992)
mostraram que quando os gases adsorvidos na superficie sdo removidos das interfaces
em contato, o coeficiente de atrito aumenta rapidamente, as ligacdes incompletas da
superficie sdo reativadas e permitem formar ligacGes de forte adesdo com os 4&tomos da

superficie do par tribolégico.

Com estas hipGteses é razoavel supor gque esse pico esta relacionado com a
adsorcdo do fluor presente no gas R134-a. E, uma vez que a banda atribuida a cromita
também desaparece, € plausivel que o oxigénio seja uma contaminacdo no gas
refrigerante.

Por se tratar de uma analise destrutiva a ultima caracterizagdo quimica realizada
foi a espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (GDOES). A Figura

34 apresenta a concentracdo em massa de cada elemento por profundidade analisada.
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Figura 34: Andlise via GDOES. Espectros obtidos na pista no ensaio tribolégico com duragéo de 120min.
(a) 2D (b) projecao em 3D.
*Fonte: Autoria Propria

A anélise GDOES mostra que a tribocamada € muito fina. Observa-se que a
partir de uma remocdo de aproximadamente 0,05um a composic¢éo analisada estabiliza e
corresponde com os valores do aco inoxidavel 304, segundo a AISI. A Tabela 7

apresenta os valores.

Tabela 7: Valor tabelado e valor medido via GDOES para a composi¢do do ago inoxidavel AlSI 304

0 Fe C Mn Si p Ni cr S
Valores de ~ 6674 008 2 1 004 810,5 1820 0,03
Referencia

Valores

ot 020 7246 002 120 033 003 797 17,75 0,03

*Fonte: Autoria Propria

Na Figura 35 é possivel analisar separadamente as composi¢fes normalizadas de

oxigénio e ferro, dentro e fora da pista, para os diferentes tempos de ensaio.
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Figura 35: Perfis de concentracéo do oxigénio e ferro normalizados para os ensaios dentro e fora das

pistas de desgaste. (a) 15min.; (b) 30min.; (c) 60min. e (d) 120min.
*Fonte: Autoria Propria

Pode-se observar que para as analises realizadas fora das pistas as concentragdes

de Oxigénio e de Ferro ndo variam. Porém, dentro dessas, esses perfis sdo modificados.

Conforme o tempo de ensaio aumenta, maior também fica a espessura da tribocamada

formada.

A presenca do oxigénio em profundidades cada vez maiores com o aumento do

tempo de ensaio evidencia uma tribocamada oxida.

A Figura 36 mostra as concentragcdes do elemento cromo.
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Figura 36: Perfil de concentracdo do cromo (a) fora e (b) dentro da pista.
*Fonte: Autoria Prépria
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Mais uma vez ndo ha alteracdo na composicdo fora das pistas. Entretanto, com o
aumento do tempo de ensaio ha, novamente, um aumento na espessura da camada até
que sua composicao estabilize préximo de 17%. Esse resultado suporta a formacéo da

cromita (FeCr204) identificada na espectroscopia Raman.

A Figura 37 apresenta as concentracdes de carbono dentro e fora das pistas de

desgaste.
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Figura 37: perfis de concentracdo do carbono para os diferentes tempos de ensaio triboldgico. (a) fora e
(b) na pista
*Fonte: Autoria Propria

Ndo foi possivel identificar a razdo da alta concentracdo de carbono em
aproximadamente 0,02 um de profundidade. Estd técnica pode apresentar erros de
interpretacdo nos espectros e perfis de profundidade para elementos leves (WILKE et
al., 2011)

N&o foi possivel obter informacdes sobre o Fllor, pois para analise de tal
elemento seria necessario que as medicBes tivessem sido realizadas em plasma de
Nednio (Ne) ao inves de Argdnio. Esta mudanca acarreta um aumento significativo no
custo laboratorial e requer novas calibragdes.

Apesar das dificuldades para a quantificacdo dos elementos, devido a auséncia
de padrdes muito especificos para a calibracdo do equipamento e também a néo
continuidade e ndo homogeneidade da tribocamada, a analise via GDOES foi
fundamental para acompanhar a formacao e evolugédo da tribocamada, mostrando como
varia sua espessura com o tempo de ensaio. E também ajudou a evidenciar o carater

Oxido dessa tribocamada.
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CONCLUSOES

1. A analise da evolucdo do coeficiente de atrito e da resisténcia elétrica medida
nos contatos durante os ensaios tribologicos permite observar a formacdo de
uma tribocamada;

2. As imagens de MEV revelam que as tribocamadas formadas apresentam
aspectos ndo-homogéneos e nao-continuos.

3. Espectros Raman das camadas de transferéncia, obtidos em diferentes posic¢oes
das pistas de desgaste do corpo, apresentaram as duas bandas tipicas do DLC (D
e G). Outra caracteristica observada nos espectros de Raman desta camada de
transferéncia foi a presenca de uma banda a cerca de 720 cm™. A origem desta
banda foi atribuida a formacdo de um éxido duplo de cromo e ferro, cromita,
formada a partir de uma reacdo triboquimica no contacto. Além disto, 0s
espectros Raman mostraram um pico em 1120 cm™ que poder ser explicado pela
presenca do fllor presente no gés refrigerante que é usado como atmosfera de
ensaio, adsorvido na tribocamada.

4. Ensaios triboldgicos realizados em atmosfera de R134-a apresentaram menor
coeficiente de atrito do que os ensaios com argonio.

5. Apesar da dificuldade na quantificacdo dos elementos devido a auséncia de
padrdes especificos para a calibracdo do equipamento e também do fato da
tribocamada ser ndo-continua e ndo-homogeénea, as analises de GDOES foram
essenciais para investigar a formacédo e a evolucédo do filme de transferéncia.

6. A metodologia descrita no trabalho acima para caracterizacdo de propriedades
fisico-quimicas de tribocamadas se mostrou eficiente para compreensdo dos
fendmenos triboquimicos, do processo de formacdo e evolucgdo da tribocamada,
permitindo entender como a espessura desta varia com o tempo de ensaio, e

também identificar o seu carater 6xido.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver uma metodologia para caracterizacdo de propriedades mecénicas e

topogréficas de tribocamadas.
Estudar a tribocamada formada no contra-corpo para fins comparativos.

Aprimorar os pardmetros de andlises via GDOES buscando comprovagdo dos
resultados obtidos para a concentracdo do carbono. Porém, futuros trabalhos devem ser
desenvolvidos na tentativa de elucidar as possiveis causas de contaminacao ou até uma

falha na calibrac&o deste elemento.

Com o objetivo de identificar o elemento Fluor refazer as analises de GDOES

utilizando plasma de Nebnio..
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