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Resumo

Apesar da extensa pesquisa em métodos alternativos, espera-se que o motor de combustdo
interna (MCI) permaneca como a principal fonte de propulsdo veicular nas proximas décadas.
Solugdes de maior eficiéncia séo a principal for¢ca motriz para o futuro dos MCI, tais como o
uso de combustiveis renovaveis, downsizing, 6leos de motor de baixa viscosidade e pacotes de
aditivos mais modernos. O 6leo do motor € uma substancia complexa, sendo composto por 6leo
base e aditivos diversos. Os compostos organicos a base de molibdénio, como o
dialquilditiocarbamato de molibdénio (MoDTC), sdo largamente utilizados como aditivos do
tipo modificadores de atrito (FM) — destinados a reducdo de atrito —, enquanto o
dialquilditiofosfasto de zinco (ZDDP) é o aditivo antidesgaste (AW) mais comum na
atualidade. Neste cenério, a expansdo do uso do etanol como combustivel gerou muitos
questionamentos sobre o seu impacto na funcionalidade dos aditivos. Em geral, devido ao alto
calor latente de evaporacdo do etanol, a contaminacdo do lubrificante por este pode ser
significativa, o que pode afetar as etapas de ativacdo e formacéo dos tribofilmes derivados dos
aditivos em questdo. Como consequéncia, perda de eficiéncia, consumo excessivo de
combustivel, maiores emissdes de poluentes e desgaste prematuro podem ser induzidos aos
MCI. Portanto, este trabalho possui o objetivo de investigar as propriedades mecanicas dos
tribofilmes formados a partir de ZDDP e MoDTC, considerando a influéncia do etanol anidro
combustivel (EAC) diluido ao éleo. Para tanto, ensaios triboldgicos foram conduzidos em um
tribdmetro SRV-4 (Optimol Instruments), na configuracéo tribolédgica de fita contra placa, em
movimento alternado e lubrificado. Trés 6leos lubrificantes foram testados: (i) PM (PAO 8 +
0,06 wt.% MoDTC), (ii) PMZ (PAO 8 + 0,06 wt.% MoDTC + 1% wt.% ZDDP) e (iii) FF (SAE
0W-20 completamente formulado), nas condi¢des de novo e contaminado com 10 wt.% de
EAC. Os resultados foram avaliados em termos do atrito, desgaste e tribofilmes formados. As
tribocamadas foram identificadas por microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia
de Dispersdo de Raios-X (MEV-EDS) e Espectroscopia Raman e, posteriormente,
caracterizadas por Microscopia de Forca Atbmica (AFM) e Nanoindentacdo Instrumentada. O
6leo FF resultou nos valores mais baixos de coeficiente de atrito (1 ~ 0,08), apresentando a
mesma faixa de valores para as condi¢fes com e sem contaminacdo de EAC. O 6leo PM obteve
menores valores de atrito para a condicdo de novo em relagdo a contaminada (1 ~ 0,10 contra
~ 0,16, respectivamente), o que também foi confirmado em ensaios com o lubrificante PMZ
(0,09 e 0,12, respectivamente). A ativacdo do MoDTC foi prejudicada pelo acréscimo de EAC
ao lubrificante PM, inclusive resultando em tribofilmes de menor espessura, enquanto este
efeito ndo foi notado para os 6leos FF e PMZ. A contaminacdo de EAC induziu maiores niveis
de desgaste, sobretudo em ensaios com o 6leo PM. O tribofilme de MoDTC apresentou
comportamento mecanico altamente plastico, com dureza (H) e mddulo de elasticidade
reduzido (Er) da ordem de 0,08 GPa e 8 GPa, respectivamente. Por outro lado, os tribofilmes
formados pelos 6leos PMZ e FF apresentaram propriedades mecanicas superiores, com medidas
de H e Er da ordem de 4-5 e 140-160 GPa, respectivamente. Para as condi¢fes com
contaminacdo, foi observada uma tendéncia de aumento da resisténcia mecéanica para 0s
tribofilmes estudados, sobretudo em relagdo ao médulo elastico.

Palavras-chave: Tribofilme; MoDTC; ZDDP; Etanol; Caracterizagdo mecanica.



Abstract

Despite extensive research into alternative methods, the internal combustion engine (ICE) is
expected to remain as the main vehicular propulsion source in the next decades. Higher
efficiency solutions are the main driving force for the future of ICE, being the use of renewable
fuels, downsizing, low-viscosity engine oils and new additive packages, some of the most
promising routes in this direction. Engine oil is a complex substance in its own, consisting of a
base oil and various additives. Organic compounds based on molybdenum, such as
molybdenum dithiocarbamate (MoDTC), are widely used as friction modifiers (FM) additives
— intended for the friction reduction —, while the zinc dialkyldithiphosphates (ZDDP) is the
antiwear (AW) additive most used in engine oils. In this scenario, the expansion of the use of
ethanol as fuel has generated many investigations about its impact on the functionality of the
oil additives. In general, due to the high evaporation latent heat of ethanol, lubricant
contamination can be significant. Consequently, the contamination may affect the activation
and formation steps of tribofilms formed from oil additives, which impacts on the final ICE
efficiency. Consequently, loss of efficiency, excessive fuel consumption, higher emissions of
pollutants and premature wear can be induced to the ICE. Therefore, this work has the objective
of investigating the mechanical properties of the tribofilms formed from ZDDP and MoDTC in
engines that run with anhydrous ethanol (AE). Thus, tribological tests were conducted in an
SRV-4 tribometer (Optimol Instruments), with the tribological configuration of flat engine ring
against AISI H13 steel plate, under reciprocating motion and lubricated contact. Three
lubricating oils were tested, (i) PM (PAO 8 + 0.06 wt.% MoDTC); (ii) PMZ (PAO 8 + 0,06
wt.% MoDTC + 1% wt.% ZDDP), and (iii) FF (SAE 0W-20 fully-formulated engine oil), under
new (fresh lube) and contaminated (with 10 wt% of AE) conditions. Results were evaluated in
terms of friction, wear and tribofilms formed on the worn tracks. The tribolayers were identified
by Scanning Electron Microscopy with Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDX)
and Raman Spectroscopy and, then, characterized by Atomic Force Microscopy (AFM) and
Nanoindentation technique. The FF oil resulted in the lowest values of friction coefficient (u ~
0.08), presenting the same range of values for fresh and contaminated conditions. The PM oil
provided lower levels of friction for the fresh lubricant in relation to the contaminated condition
(u ~ 0.10 versus ~ 0.16, respectively), which was also observed for the tests performed with
PMZ lubricant (i ~ 0.09 and 0.12, respectively). The MoDTC activation was impaired by the
AE addition to PM lubricant, resulting in tribofilm thickness reduction, whereas this effect was
not noticed for FF and PMZ oils. The AE contamination induced higher levels of wear,
especially in tests conducted with PM oil. The MoDTC tribofilm presented a highly plastic
mechanical behavior, with hardness (H) and reduced elastic modulus (Er) of the order of 0.08
GPa and 8 GPa, respectively. On the other hand, the tribofilm formed with the PMZ and FF oils
had higher mechanical properties, with H and Er measured values of approximately 4-5 and
140-160 GPa, respectively. For the lubricant under contamination condition, there is a trend to
increase the hardness values of the resultant tribofilm, specially in terms of elastic modulus.

Keywords: Tribofilm; MoDTC; ZDDP; Ethanol; Mechanical characterization.
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1. Introducao

Os motores de combustdo interna (MCI) fazem parte da vida do homem ha mais de 100 anos
(PULKRABEK, 2013). Embora estejam sendo desenvolvidas novas tecnologias e meios de
propulséo de maior rendimento, com emissdes de poluentes substancialmente inferiores — em
alguns casos, até mesmo, emissado zero —, espera-se que a utilizacdo dos MCI perduraré por
tempo consideravel (ACEA, 2017). Esta afirmacdo é embasada na relativa versatilidade, alta
confiabilidade e baixo custo de fabricacdo intrinsecos a estes equipamentos (BECKER, 2004;
TUNG; MCMILLAN, 2004). Entretanto, devido a adog¢do de politicas ambientais cada vez mais
rigorosas em todo o mundo (EUROPEAN COMMISSION, 201l1a, 2011b, 2017
PARLIAMENT OF THE UNITED KINGDOM, 2008; THE EUROPEAN PARLIAMENT
AND THE COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION, 2009; VAN ASSELT; KANIE;
IGUCHI, 2009), a real sobrevida dos motores de combustdo é funcdo da atual corrida

tecnoldgica inerente ao aumento de eficiéncia energética destes.

Em veiculos leves e pesados, estima-se que cerca de um terco da energia proveniente do
combustivel é dissipada sob a forma de atrito. Em média, um carro de passeio e uma
caminhonete consomem 340 e 1.500 litros anuais de combustivel, respectivamente, apenas para
superarem as perdas por atrito. Estes nimeros sdo ainda mais expressivos para o caso de uma
caminhonete com trailer acoplado ou um 6nibus trafegando em ciclo urbano: 12.500 litros por
ano, aproximadamente (HOLMBERG; ANDERSSON; ERDEMIR, 2012; MAKELA et al.,
2014).

Em numeros absolutos, considerando o ano de 2009, estima-se que mais de 208 bilhdes de litros
de combustivel foram consumidos apenas para superar o0 atrito em automoveis leves — classe
correspondente a mais da metade de todos os veiculos de transporte. Na década atual, com o
emprego de novas tecnologias, espera-se reduzir estas perdas em até 18%, o que representaria
uma economia anual de €174 bilhdes e uma reducao de 300 milhdes de toneladas em emissoes
de COz. Expandindo esta analise até meados de 2037, esta redugdo pode alcancar um valor
estimado de até 61% (HOLMBERG; ANDERSSON; ERDEMIR, 2012).

Neste cenario, considerando que 35% da dissipacdo energética por atrito em veiculos séo
atribuidas ao conjunto do motor, destaca-se que o subsistema anel-camisa corresponde a até
68% desse montante (HOLMBERG; ANDERSSON; ERDEMIR, 2012). Portanto, variadas



solugdes tribologicas estdo sendo adotadas neste sistema, visando, impreterivelmente, o
aumento da eficiéncia deste. Neste sentido, o desenvolvimento de 6leos de motores de baixa
viscosidade com pacotes de aditivos mais eficientes tem se mostrado uma das rotas mais bem-
sucedidas e de melhor custo-beneficio (QU et al., 2014). Como exemplo, pesquisadores
(TSEREGOUNIS; MCMILLAN; OLREE, 2010) avaliaram a economia de combustivel por
intermédio de testes em dinambmetro, em conformidade com normas da Agéncia de Protecdo
Ambiental (EPA) dos Estados Unidos, segundo metodologia detalhada em outra publicacéo
(TSEREGOUNIS; MCMILLAN, 1995). A partir desses ensaios, envolvendo quatro motores e
oito 6leos (além de um 6leo base extra, usado como referéncia), esses autores constataram que
uma mudanga no grau de viscosidade de 6leos — de SAE 10W-40 para SAE O0W-10 — resultou
em uma economia de combustivel de até 3,5%. Adicionalmente, ao incorporar aditivos
modificadores de atrito em 6leos com viscosidades equivalentes, a reducdo do consumo de
combustivel foi da ordem de 1,5% (TSEREGOUNIS; MCMILLAN; OLREE, 2010).

Os 6leos de motores sdo formulacdes complexas, sendo compostos, basicamente, por um 6leo
base e um pacote de aditivos, sendo que os Ultimos pertencem a diversas classes com fungoes
especificas, tais como antioxidantes, inibidores de corrosdo, modificadores de viscosidade
(VM), modificadores de atrito (FM), antidesgaste (AW), dispersantes, entre outros
(FORSBERG et al., 2013). Ha varias décadas, em funcdo da excelente resposta triboldgica,
alguns aditivos, como 0 MoDTC (classificado como um aditivo FM) e o ZDDP (aditivo do tipo
AW), sdo frequentemente adicionados as formulacGes de dleos lubrificantes de motores de
combustdo interna (SPIKES, 2004, 2015).

Em situacOes de deslizamento relativo em regime de lubrificacdo limitrofe e misto, como em
regibes do ciclo do sistema anel-camisa de MCI, estes aditivos induzem a formacdo de
tribofilmes — na interface das superficies em contato — com propriedades triboldgicas capazes
de elevar o desempenho destes equipamentos. O principio por trds da eficicia do
dialquilditiocarbamato de molibdénio (MoDTC) é a formacdo do bissulfeto de molibdénio
(MoSz), composto lamelar com baixa resisténcia ao cisalhamento entre camadas atémicas, o
que confere excelentes propriedades lubrificantes sob condi¢des de lubrificacdo limitrofe
(KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016; SPIKES, 2015). Nesta condicdo, valores de
coeficiente de atrito tdo baixos quanto 0,04 foram reportados na literatura (GRAHAM,;
SPIKES; KORCEK, 2001; GROSSIORD et al., 1998; MIKLOZIC; FORBUS; SPIKES, 2007).
Alternativamente, o dialquilditiofosfasto de zinco (ZDDP) promove a formacéo de tribofilmes

— a base de sulfatos e fosfatos — com propriedades notorias de resisténcia ao desgaste, inibicao



de corrosdo das superficies (passivacdo) e controle da oxidacao do 6leo lubrificante (SPIKES,
2004).

A ativacgdo desses aditivos estd intimamente relacionada as propriedades mecénicas e quimicas
—mecanoquimicas (do termo, em inglés, mechanochemistry) — do sistema tribolégico (SPIKES,
2018). Portanto, parametros como topografia e pressdo de contato nas asperezas (COUSSEAU;
ACERO; SINATORA, 2016; GRAHAM; SPIKES; KORCEK, 2001), temperatura
(KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016), velocidade de deslizamento e taxa de
cisalhamento (SPIKES, 2018), concentragcdo e pureza dos aditivos (GRAHAM; SPIKES;
JENSEN, 2001), envelhecimento e contaminacdo do lubrificante (COSTA; SPIKES, 2016;
PONJAVIC et al., 2017), tipos de movimento relativo entre as superficies (BALARINI et al.,
2019), assim como a sinergia entre aditivos distintos (MORINA et al., 2006b;
VENGUDUSAMY et al., 2013), séo fatores cruciais para a formacéo dos referidos tribofilmes

e, consequentemente, para o desempenho tribolégico do sistema.

Atualmente, um tdpico pertinente a ser investigado € o comportamento destes aditivos em
motores flex-fuel, isto €, motores bicombustiveis que operam com qualquer proporcdo de
mistura de etanol e gasolina. Esta importancia é justificada pela crescente disseminacdo desses
motores em todo 0 mundo, uma vez que que o etanol é considerado uma alternativa viavel para
substituir combustiveis derivados do petréleo (COSTA; SPIKES, 2016; SCHWARZE et al.,
2010). Contudo, devido ao seu elevado calor latente de evaporacdo, o acimulo de etanol no
lubrificante pode ser significativo (COSTA; SPIKES, 2016). Como agravante, no Brasil, o
etanol anidro combustivel (EAC) contém até 0,7% em massa de agua, enquanto a gasolina
possui teores de 20-27,5% de EAC na composicdo (ANP, 2015). Por conseguinte, a
contaminacdo pode desempenhar papel fundamental sobre os mecanismos de ativacédo, atuacédo
e degradacdo dos aditivos, o que acaba por influenciar diretamente na eficiéncia e durabilidade
desses motores (COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016; ACERO, 2021).

Neste contexto, existe uma lacuna na literatura acerca da caracterizagdo mecéanica de tribofilmes
formados pelo ZDDP e MoDTC, especialmente em condicBes envolvendo a contaminacgédo do
lubrificante. Em geral, a inclusdo de contaminantes traz uma série de complexidades ao
tribossistema, uma vez que, através de mecanismos diversos, pode alterar a cinética das reaces
triboquimicas que induzem a formacao dos tribofilmes. Em adic&o, a distribuicdo heterogénea
dessas tribocamadas nas superficies (sdo formadas, usualmente, no topo das asperezas) e a

reduzida espessura caracteristica das mesmas — da ordem de dezenas de nanometros



(GROSSIORD etal., 1998; MORINA et al., 2005) — séo fatores que corroboram com a escassez
de trabalhos referentes a avaliacdo das propriedades mecénicas dessas tribocamadas
(DEMMOU et al., 2006). Inclusive, para o caso especifico de ensaios triboldgicos com dleos
contendo ZDDP, o tribofilme resultante tende a ter espessuras ainda mais reduzidas na presenca
de etanol (COSTA; SPIKES, 2016), ao passo que ndo ha publicacdes sobre este efeito em
tribofilmes derivados do MoDTC. Por fim, vale ressaltar que o efeito do etanol sobre o
comportamento mecanico de tribofilmes de ZDDP e MoDTC, at¢é o momento, Ssegue

inexplorado.



2. Objetivo

Este trabalho visa investigar a influéncia do etanol sobre as propriedades mecanicas de
tribofilmes derivados do MoDTC e ZDDP. A metodologia de pesquisa abrange correlacGes
entre resultados de ensaios triboldgicos, com e sem contaminagéo de etanol anidro combustivel
ao lubrificante, avaliacdo da possibilidade de ativagéo e formacao de tribofilmes de MoDTC,
ZDDP e MoDTC/ZDDP nas condigdes testadas, e 0 respectivo comportamento mecanico das

tribocamadas geradas.



3. Revisao bibliografica

A revisdo da literatura foi dividida em quatro se¢des principais: (3.1) Tribologia; (3.2) Motores
flex-fuel; (3.3) Oleos lubrificantes e (3.4) Caracterizacdo mecanica de tribofilmes. A primeira
parte € uma breve introducdo sobre Tribologia, a qual aborda defini¢do, contexto historico e
conceitos basicos referentes ao atrito e desgaste. Adicionalmente, esta parte inicial contempla
0 contato entre superficies reais, deslizamento lubrificado (com énfase no regime de
lubrificacdo limitrofe) e triboquimica (considerada a base teorica para o estudo da atuacdo dos
aditivos investigados neste trabalho). A segunda secdo envolve os motores de tecnologia flex-
fuel, consideracBes sobre o uso do etanol como combustivel e a atual relevancia deste para o
setor automotivo. Na sequéncia, a terceira se¢do (topico 3.3) é dedicada aos 6leos lubrificantes
usados em MCI, abrangendo os tipos de 6leo base e classes de aditivos utilizados. Nesse ponto,
uma revisdo mais aprofundada foi efetuada para os aditivos de interesse no presente trabalho,
isto ¢, 0 MoDTC e 0 ZDDP. Ao final dessa secdo, o efeito da contaminacao de etanol em dleos
é discutido, sobretudo em relag&o aos aditivos citados. Por fim, o topico 3.4 aborda as principais
técnicas e trabalhos dedicados a medicéo de propriedades mecanicas de tribofilmes formados a
partir da aditivacdo de 6leos de motores, enfatizando as que foram cruciais para a consolidacéo

deste trabalho.

3.1. Tribologia

Tribologia (palavra de origem grega, formada pelo radical tribos, que significa rocar-esfregar,
e pelo sufixo logos — estudo) € um campo da ciéncia e tecnologia que engloba o estudo e a
compreensdo de fendmenos relacionados ao atrito, desgaste e lubrificacdo, em sistemas com
interacdo entre superficies que deslizam entre si (SINATORA, 2005; TZANAKIS et al., 2012).

Apesar do termo ter sido cunhado por Peter Jost durante um Comité do Departamento Britanico
de Educacéo e Ciéncia, apenas em 9 de mar¢o de 1966, os primeiros relatos sobre esta ciéncia
antecedem essa data de forma expressiva. Civiliza¢Oes antigas utilizavam rodas para transporte
por volta de 3500 a.C., enquanto os primeiros registros do uso de lubrificantes datam de mais
de 4000 anos (BHUSHAN, 1998; HUTCHINGS, 1992; JOST, 1990). A Figura 3-1 exemplifica



0 emprego da lubrificacdo, por parte de povos egipcios, em um treno utilizado para transportar
uma estatua de grande porte, ha cerca de 1800 anos a.C., aproximadamente. Na base da estatua
em questdo, um homem (destacado por um quadro com linhas em vermelho) é visto derramando
um liquido — possivelmente, agua ou alguma mistura aquosa — no caminho pelo qual o trend

desliza (BHUSHAN, 2013a).

Figura 3-1 — Egipcios retratam o emprego de 172 escravos para o transporte de uma enorme estatua de 600 kN.
Um homem, indicado pelo quadro vermelho, faz uso de um lubrificante para minimizar os esforgos decorrentes

desta tarefa.
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Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 2013a).

Uma vez que o estudo sistematico da Tribologia é relativamente recente, o jargao associado a
mesma apresenta dependéncia com os diferentes grupos de pesquisa ao redor do mundo. De
forma elementar, mesmo o atrito, que foi investigado por Leonardo Da Vinci ha mais de 500
anos, é definido de formas dispares (SINATORA, 2005). Uma das definicdes de maior
aceitacdo admite que o atrito € uma forga tangencial a interface de contato e de sentido contréario
ao movimento (ou a tendéncia de movimento), chamada forca de atrito. Em outras palavras,
esta forca expressa a resisténcia a0 movimento que um corpo experimenta ao deslizar sobre
outro. A forca de atrito é usualmente correlacionada com o coeficiente de atrito (u), o qual é
uma grandeza adimensional usualmente definida pelo quociente entre a forca de atrito (Fa) € a
forca normal (W) exercida entre as superficies (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

O coeficiente de atrito, de forma analoga ao atrito, ndo € uma propriedade do material. Pelo

contrario, ¢ uma grandeza de cunho sistémico, sendo dependente de diferentes mecanismos e



diversas variaveis relacionadas ao tribossistema. Por este motivo, a magnitude deste parametro
pode variar bastante, desde 0,001 para rolamentos levemente carregados para valores tdo altos
quanto 10 para metais puros deslizando entre si em vacuo (HUTCHINGS, 1992). Portanto,
apesar da definicdo simpldria apresentada no paragrafo anterior, a utilizacdo do atrito requer
determinado rigor (BLAU, 2008). Um resumo de fatores que influenciam o coeficiente de atrito
é exibido na Tabela 3-1.

Assim como o atrito, o desgaste também ndo é uma propriedade do material, mas uma resposta
do tribossistema (ZUM GAHR, 1987). Este fenbmeno pode ser definido como o dano a
superficie ou a remocao de material, de uma ou de ambas as superficies sélidas, em movimento

relativo de deslizamento, rolamento ou impacto (BHUSHAN, 2002).

De forma genérica, existem quatro tipos de desgaste: Abrasivo, adesivo ou por deslizamento,
por fadiga e quimico ou oxidativo (BHUSHAN, 2000). Além destes, alguns autores incluem
ainda o desgaste erosivo e o desgaste causado por fretting (isto é, o dano decorrente do
movimento relativo que combina alta frequéncia e pequenas amplitudes) (HUTCHINGS,
1992). Na pratica, nem sempre € possivel isolar a ocorréncia dos diferentes tipos de desgaste —
tampouco 0s mecanismos associados aos mesmos. Isto ocorre, pois, variadas formas de

desgaste geralmente atuam, de forma simultanea, em um mesmo tribossistema (BRUCE, 2012).

Enquanto o desgaste pode ser essencial em determinados casos, como para escrever com um
lapis ou polir uma superficie, é importante destacar que, praticamente, todas as maquinas
perdem durabilidade e confiabilidade em funcéo deste. Taxas de desgaste variam drasticamente,
entre 10%e 107 mm3/Nm, dependendo das condicdes operacionais e da selecio de materiais
envolvidos. Logo, € evidente que a escolha de parametros e materiais adequados é fundamental
para o controle do desgaste (BHUSHAN, 2000; HUTCHINGS, 1992; ZUM GAHR, 1987).

Em indmeros tipos de maquinas e equipamentos que fazem uso de sistemas em movimento
relativo, é notdria a importancia de minimizar perdas decorrentes de atrito e desgaste. Inclusive,
0 proprio estabelecimento da Tribologia, como uma nova ciéncia, foi motivado pelo elevado
prejuizo econdmico associado a estes fendbmenos (HUTCHINGS, 1992; JOST, 1990). Na
atualidade, este fato permanece como a principal forca motriz para o surgimento e

desenvolvimento de linhas de pesquisa relacionadas ao tema.



Tabela 3-1 — Fatores que influenciam o comportamento do coeficiente de atrito.

Categoria

Fator

Geometria de contato

Tipo de contato (conforme ou ndo-conforme)

Rugosidade das superficies (forma e distribuigdo das asperezas)
Ondulacéo da superficie

Tendéncia da superficie (direcionalidade) referente ao

movimento relativo

Propriedades do fluido e do

escoamento

Regime de lubrificacéo (tipo, espessura de filme e pressao)
Caracteristicas de viscosidade do fluido e como afeta o
escoamento Newtoniano ou ndo-Newtoniano

Efeito da temperatura e pressdo na viscosidade

Efeito da tensdo de cisalhamento em filmes ultrafinos

Quimica do lubrificante

Formacdo dos filmes de lubrificantes alterados pelo atrito
Estabilidade dos modificadores de atrito com o tempo
Oxidacéo e acidificagdo dos lubrificantes

Movimento relativo

Movimento unidirecional ou alternado
Constancia do movimento (aceleracGes, pausas, paradas-
partidas)

Magnitude da velocidade relativa das superficies

Forcas aplicadas

Magnitude da forca normal (Presséo de contato)

Constancia da aplicagéo de forcas

Terceiro corpo

Caracteristicas das particulas que entram nos lubrificantes
Caracteristicas das particulas na interface (particulas de
desgaste, particulas externas, camadas de pés sintetizados como

lubrificantes)

Temperatura

Efeitos térmicos nas propriedades dos materiais (instabilidades
termoelasticas)

Efeitos térmicos nas propriedades dos lubrificantes
(viscosidade, fluxo, possibilidades de cavitacéo)

Combinacdo entre a temperatura induzida por atrito e da

temperatura ambiente

Rigidez e vibragdes

Tendéncia no contato (stick-slip)
Amortecimento da vibrag&o e estimulos vibratorios externos
Realimentacédo entre o estimulo devido ao atrito e a resposta da

estrutura

Fonte: (BLAU, 2008).
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Em topicos subsequentes, serd descrito o real impacto do uso de aditivos modificadores de atrito
(FM) e antidesgaste (AW), com énfase para 0 MoDTC e ZDDP, no desempenho triboldgico de
tribossistemas que simulam o sistema anel-camisa de motores. Contudo, em etapa que antecede
esta averiguacdo, um breve referencial tedrico que endereca questdes fundamentais

relacionadas a acéo dos referidos tipos de aditivos é apresentado a seguir.

3.1.1. Contato entre superficies reais

As superficies solidas, independentemente do método de formacgdo ou fabricacdo, contém
irregularidades ou desvios em relacdo a sua forma geométrica prescrita. Mesmo as superficies
mais lisas, incluindo aquelas obtidas pela clivagem de alguns cristais, contém irregularidades
de altura que excedem as distancias interatdmicas (BHUSHAN, 2013a, 2013b). Um esquema
de uma superficie de um material real, incluindo a nocdo de imperfeicdes e camadas

caracteristicas presentes, € apresentado na Figura 3-2.
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Figura 3-2 — Representacdo esquematica de (a) uma superficie tridimensional; (b) camadas tipicas presentes em
um segmento de perfil de uma superficie sélida genérica.

Defeitos

Z. Direcio de

acabamento Textura superficial

superficial /
I

} N _,/

j=— Comprimento —*
da medida
!
I
/
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l entre ondulacdes

1 - Camada adsorvida fisicamente (0.3 — 3 nm)

2 - Camada adsorvida quimicamente (0,3 nm)

3 - Camada quimicamente reativa (10 — 100 nm)
4 - Camada severamente deformada (1 — 10 pm)
5 - Camada levemente deformada (10 — 100 pm)
_____ 6 - Material base

Vales J
Comprimento de medida de rugosidade

com filtro de ondulagio

(@ (b)

Rugosidade

centro

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 2000).

Por conseguinte, quando duas superficies reais, consideravelmente lisas e paralelas entre si,
estdo em contato, este ocorre apenas em alguns pontos localizados. A soma das areas de todos
0s pontos de contato constitui a &rea real de contato ou, simplesmente, area de contato (Ay).
Para a maioria dos materiais, mesmo com uma carga normal aplicada, esta area real de contato
sera apenas uma pequena fragdo da area aparente ou nominal (Ap), conforme mostrado na
Figura 3-3. Neste contexto, 0 aumento da carga normal exercida entre as superficies tende a
aumentar o nimero de asperezas em contato e, consequentemente, a area real de contato. Em
geral, a Ar depende da textura da superficie, propriedades do material e carga normal
(BHUSHAN, 1998, 2000).
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Figura 3-3 — Esquema de (a) duas superficies tridimensionais em contato submetidas a uma carga normal (W), e
(b) as correspondentes areas reais de contato, nesta situagao hipotética, em 2-D; (c) ilustracdo qualitativa do
comportamento da area de contato (regides escuras) em uma interface de contato sob interferéncia de diferentes

cargas.

NNz

LR

.t: (A i <«

% oS o

¥ RS oy
5 A G

S¥iE b,, el

l T 0
s ° s . ° 7 x
- 0 © 5 = [ ] 4 -.‘ a5
. _°. e ~ e ﬁ
£ Y
— » - .-
(b) Aumento da

carga normal

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 1998, 2002).

Portanto, é intuitivo afirmar que as propriedades das superficies solidas sdo fundamentais para
a interacdo superficial dos corpos. Por conseguinte, a compreensdo das superficies é
imprescindivel para o estudo de um sistema triboldgico: A Tribologia € referente ao estudo de
superficies deslizantes e, sobretudo, o atrito e o desgaste sdo fenémenos superficiais.
Adicionalmente, esta interacdo superficial influencia uma ampla gama de fenbmenos correlatos
ao desempenho triboldgico de um dado sistema, tais como transferéncia de calor, oxidacao e
resisténcia de contato (PERSSON, 2006). Ademais, esta interacdo é crucial em relacdo a
cinética de reacdes triboquimicas, o que € imprescindivel para a efetividade de aditivos que

atuam na superficie dos materiais, como MoDTC e ZDDP.

3.1.2. Deslizamento sob condicéo lubrificada

Conforme discutido anteriormente, atrito e desgaste s@o respostas de um sistema tribologico,

sendo, deste modo, influenciados por variaveis relacionadas a este. Neste contexto, é possivel
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modificar algumas varidveis de entrada, objetivando controlar a resposta tribolégica de saida,
principalmente em termos de atrito e desgaste. Estas modificacbes sdo realizadas,
rotineiramente, pelo emprego de lubrificacdo em sistemas especificos, conforme previamente

exemplificado (Figura 3-1).

As substancias usadas para a reducdo da resisténcia ao cisalhamento entre as superficies sdo
chamadas de lubrificantes (do latim lubricus, que significa escorregadigo), sendo usualmente
aplicados com a finalidade principal de propiciar reducdo de atrito e desgaste (DORINSON;
LUDEMA, 1985; PAWLAK, 2003). Os lubrificantes, que desempenham o papel de um terceiro
corpo entre as superficies deslizantes, podem ser solidos, liquidos, gasosos ou semissolidos
(TOMS; TOMS, 2006).

Em geral, existem diferentes regimes de lubrificacdo, conforme estudos de Richard Stribeck e
Mayo Hersey, no inicio do século XX. Como homenagem, a curva de Stribeck (Figura 3-4a),
como ficou popularmente conhecida em publicacdo de 1902, passou a ser largamente utilizada
para descrever os regimes de lubrificacdo em funcdo da espessura do filme lubrificante
interposto entre as superficies. Mais especificamente, estes regimes sdo correlacionados pelo
coeficiente de atrito (i) e pelo nimero de Hersey (= nU/W), onde: 1 € a viscosidade cinematica
do fluido lubrificante; U é a velocidade de deslizamento relativo das superficies; e W é a carga
normal aplicada entre as superficies (PAWLAK, 2003; STACHOWIAK; BATCHELOR,
2005). De forma complementar, a Figura 3-4b incorpora os regimes de lubrificacdo para
componentes de motores de combustdo interna em um diagrama de Stribeck modificado
(STACHOWIAK, 2005).

Em geral, quando o filme de lubrificante é suficientemente espesso para separar completamente
as superficies dos materiais (desse modo, evitando o contato sélido-sélido entre as superficies),
tem-se o regime de lubrificacdo hidrodinamico (filme lubrificante continuo; deformacéo
negligenciada). Por outro lado, de forma antagbnica, quando o filme lubrificante é incapaz de
separar as superficies, o regime de lubrificacdo € chamado de limitrofe ou limite (contato sélido;
deformacéo eléstica e plastica). Em espessuras de filme intermedidrias, o regime é classificado
como misto (filme lubrificante continuo; deformacéo elastica e plastica) (PAWLAK, 2003;
STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Outros autores (HUTCHINGS, 1992; HUTCHINGS;
SHIPWAY, 2017; STACHOWIAK, 2005) classificam ainda o regime elastohidrodinamico
(EHL), o qual ocorre geralmente em superficies ndo conformes, com niveis de pressdo de

contato superiores em relacdo ao regime hidrodindmico. No regime EHL, a dependéncia da
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viscosidade do lubrificante sob pressdo desempenha um papel importante, assim como a
deformacéo eléstica das superficies. A Figura 3-5 exibe os intervalos de valores tipicos de

espessura de filme lubrificante em funcao do regime de lubrificacgéo.

Figura 3-4 — (a) Curva de Stribeck, com a presenca dos limites tedricos entre os regimes de lubrificacdo e (b)
diagrama parametrizado para incluir os regimes dos principais componentes de motores.

Lubrificagdo Lubrificagdo
Limitrofe Limitrofe
Misto| Elastohidrodinamico| Hidrodindmico
- -
[ <! came-seguidor
. N . anel-camisa
Lubrificagdo Mista Lubrificagao Hidrodinamica ‘mancal de

rolamento

Coeficiente de atrito,

Coeficiente de atrito, i

0 5 10 5

_ Espessura efetiva de filme

Numero de Hersey, nU/W Razdo de espessura de filme (\)= - -
Rugosidade superficial

(a) (b)

Fonte: Adaptado de (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017; STACHOWIAK, 2005).

Uma vez que os aditivos AW e FM atuam principalmente em regime limitrofe, este € tratado
com maior atencao neste topico. Este regime é caracterizado por grandes carregamentos e/ou
baixas velocidades, sendo caracterizado por altas pressdes de contato (R1ZV1, 2009; TOTTEN,
2006). Desse modo, as forcas hidrodindmicas séo insuficientes para sustentar um filme de
lubrificante interposto entre as superficies em deslizamento, o que acarreta contato sélido-
solido entre as asperezas dos materiais (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017). Logo, a propria
severidade do contato — que é uma caracteristica tipica do regime de lubrifica¢do limitrofe —
pode fornecer a energia necessaria para a ativacdo dos aditivos tratados (STACHOWIAK,
2005).

Em muitas situacOes préticas, a condicdo de lubrificacdo limitrofe é indesejada e, portanto,
evitada quando possivel, pois induz, caracteristicamente, elevados valores de atrito e taxas de
desgaste (HUTCHINGS, 1992). No sistema anel-camisa de MCI, condicGes de lubrificagéo

hidrodindmica, mista e limitrofe se intercalam em funcdo das cargas alternadas e velocidades
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variaveis do referido sistema. Devido aos pontos de reversdo do ciclo (isto é, inversdo do
sentido de movimento e, consequentemente, velocidade nula), os regimes misto e limitrofe sdo
predominantes nessas regides e proximidades, o que compreende uma parte critica do
movimento ciclico do anel deslizando contra a camisa (ANDERSSON; TAMMINEN;
SANDSTROM, 2002).

Figura 3-5 — llustragdo esquematica dos regimes de lubrificagdo em relagéo as respectivas espessuras tipicas de
filmes lubrificantes (h), sendo (a) hidrodinamico, (b) misto e (c) limitrofe.

Hidrodinamico Misto Limitrofe
—

Regido de "quebra”

do filme limitrofe
—i
- T — - / §  Filme limitrofe de
W MT ordem molecular

(h~1-3 nm)
1<h<1000 pm 0.1<h<1pm 1<h<100 nm
(a) (®) ©

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 2000; BUTT; KAPPL, 2010).

3.1.3. Triboquimica

As condi¢bes termomecanicas extremas nos contatos deslizantes podem induzir reacGes
qguimicas. Essa interacdo entre quimica e atrito € conhecida como triboquimica (BHUSHAN,
2000), sendo que as reacBes quimicas decorrentes do atrito entre 0s corpos sao usualmente
chamadas de reacdes triboquimicas (BALAZ, 2008). Neste contexto, alguns autores utilizam o
termo mecanoquimica de forma andloga. Segundo a IUPAC, uma definicdo de reacdo
mecanoguimica é uma reacdo quimica induzida pela absorcdo direta de energia mecanica
(SPIKES, 2018).

Se, por um lado, o reconhecimento consciente da triboquimica como ciéncia é recente, sendo
introduzido por Thiesen em 1967, a origem do termo mecanoquimica remete a datas anteriores
(KAJDAS; HIRATSUKA, 2018; PAWLAK, 2003). Alguns autores da area (BALAZ, 2008;
TODRES, 2006) atribuem esta terminologia a Ostwald, prémio Nobel em 1909, quem fez uso
desta, preliminarmente, em algumas de suas primeiras publicacdes, no final do século XIX.
Entretanto, outros pesquisadores (KAJDAS; HIRATSUKA, 2018) divergem sobre o real



16

sentido dado a mecanoquimica nos trabalhos de Ostwald, o que estaria em desacordo com a
definicdo do termo em si. Apesar dessa dissonancia, é consenso que o primeiro documento de
uma reacdo mecanoquimica diz respeito a um livro de autoria de Teofrasto de Efeso (371-286
a.C.), estudante de Aristoteles, no qual é descrito o processo de reducdo do mercdrio metalico
a partir do cinabrio (KAJDAS; HIRATSUKA, 2018; PAWLAK, 2003).

Em relacdo a terminologia, € importante inicialmente reforgar que existe uma distingéo entre
triboquimica e mecanoquimica. Apesar de ambos o0s termos serem empregados,
recorrentemente, para descrever os mesmos fendbmenos em muitas ocasifes, é importante
ponderar que o primeiro esta contido no segundo. Portanto, € correto afirmar que a triboquimica
€ um campo particular (mais especifico) pertencente a mecanoquimica (mais abrangente)
(KAJDAS; HIRATSUKA, 2018).

Dentro da Tribologia, estes conceitos sdo usualmente aplicados para descrever processos
quimicos nos quais a aplicacdo de uma forca de carater mecanico promove quebra de ligacoes
e, desse modo, aumento da taxa de reacdo — esta Ultima, sendo diretamente relacionada com a
magnitude da forca normal e temperatura de um dado tribossistema (SPIKES, 2018).
Adicionalmente, a energia de ativacdo das reac6es triboquimicas é inferior a dos processos
termoquimicos convencionais. Em outras palavras, a interacdo mecanica entre sélidos, sob a
influéncia de um ambiente quimico, funciona como um agente catalisador, uma vez que tende
a reduzir a energia de ativacdo (barreira energética) atribuida a estas reacdes (KAJDAS;
HIRATSUKA, 2018). Como exemplo tem-se que, sob estimulos puramente térmicos, o
MoDTC se decompBe em MoS,, aproximadamente, a 300 °C (SAKURAI; OKABE;
ISOYAMA, 1971), ao passo que, em condicdes triboldgicas, este processo pode ocorrer em
temperaturas inferiores a 80 °C (BALARINI et al., 2019; KHAEMBA; NEVILLE; MORINA,
2016).

Além da pressdo e da taxa de cisalhamento, existem outros parametros que atuam como forca
motriz para as reacOes triboquimicas, como a temperatura instantanea (flash temperature), a
geracdo de superficie catalitica, ativacdo e transformacéo das superficies (p.ex., aumento de
rugosidade), triboemisséo, entre outros (KAJDAS, 2005; SPIKES, 2018). Neste cenario, por
exemplo, alguns autores (KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2015, 2016) desenvolveram um
modelo matematico que leva em consideracdo alguns parametros que influenciam a formacao

dos tribofilmes derivados da decomposi¢do do MoDTC, conforme exposto abaixo (Equagéo 1):
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v
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Nesta equacéo, kuino € a taxa de reacdo, Ao € um fator pré-exponencial, T é a tenséo de
cisalhamento, V é uma constante do material, Ea € a energia de ativacdo, T é temperatura e kp é
a constante de Boltzman. Portanto, é evidente que os parametros de um tribossistema sédo

variaveis cruciais para a eficiéncia de sistemas que dependem de processos triboquimicos.

3.2. Motores flex-fuel

Dentro do contexto dos motores de combustdo interna, esta contida uma classe com crescente
expansdo em todo o mundo: Motores bicombustiveis com tecnologia flex-fuel. Mais
especificamente, lancados no Brasil em 2003, veiculos com este tipo de motorizagdo operam
com gasolina combinada com etanol anidro combustivel (EAC), 100% de etanol hidratado
combustivel (EHC) ou qualquer mistura desses combustiveis (CORDEIRO et al., 2012). Existe
ainda uma variacdo desses motores, usados nos EUA e Europa, que utilizam de 0 a 85% de

etanol anidro misturado com gasolina como combustivel (WICKER et al., 1999).

Nos anos 1930, o etanol anidro foi introduzido pioneiramente como aditivo para a gasolina no
Brasil. O emprego do mesmo como combustivel ocorreu apenas em 1975, através de politicas
publicas que incentivavam o uso estratégico do etanol em resposta a crise mundial do petroleo
da década de 1970 (DE FREITAS; KANEKO, 2011). Atualmente, na América Latina, o uso do
EAC esta cada vez mais consolidado entre as fabricantes de veiculos. No Brasil, segundo a
Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA), cerca de 85%
dos automoveis leves produzidos a partir de 2006 possuem motorizacdo flex-fuel, sendo que
este nimero alcangou o patamar acumulado de 87,8% em abril de 2019 (ANFAVEA, 2019).
Em adicéo, paises de primeiro mundo também estéo seguindo esta tendéncia: Suécia e Bélgica,
por exemplo, ja adotaram politicas que incentivam o uso do etanol, através do fomento a
pesquisas relacionadas a producéo deste a partir da celulose. Nos EUA, por sua vez, estima-se
gue mais de 11 milhdes de veiculos que funcionam com até 85% de etanol foram
comercializados em 2013 (COSTA,; SPIKES, 2016).
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Neste cenério, um fator positivo a disseminagdo do etanol é a possibilidade de producdo do
mesmo a partir da biomassa, como a cana-de-agucar (principalmente na América Latina), trigo
e beterraba (Europa), milho (Estados Unidos) e outros gréos. Além disso, a producao de etanol
a partir de biomassa é relativamente simples, pois envolve, basicamente, processos de
fermentacdo e destilagdo (BELINCANTA; ALCHORNE; SILVA, 2016). Portanto, levando em
consideracao estes fatores, somados as suas propriedades, o etanol é apontado como sendo uma
fonte de energia renovavel com enorme potencial para o futuro (KOUPAIE et al., 2019). A
maior octanagem do etanol — em comparagdo com o diesel e gasolina — permite que maiores
taxas de compressdo sejam aplicadas aos motores flex-fuel. Como resposta, estes motores
proporcionam maior poténcia especifica em conjunto com menores indices de emissdes de
gases poluentes. Apenas a titulo de curiosidade, a taxa média de emissdo de CO2 entre 0s
veiculos que trafegam no Brasil, considerando todo o ciclo de vida do combustivel, é de cerca
de 75 g/km. Todavia, isolando esta taxa para veiculos que utilizam apenas o etanol como
combustivel, esse valor cai para 35 g/lkm (FERRARESE et al., 2010).

Em contrapartida, dado o alto calor latente de evaporacdo do etanol em relacdo a gasolina, o
acumulo de etanol no 6leo lubrificante pode ser significativo, principalmente em situagdes em
que a temperatura do motor € relativamente baixa (p.ex., trafego urbano, partida a frio do motor
etc.) (COSTA; SPIKES, 2015; COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016). Neste contexto, é
importante acrescentar que a gasolina brasileira (chamada de gasolina C) apresenta teores da
faixa de 20 a 27% em peso de etanol anidro. Ademais, 0 EAC possui concentragdo em massa
de &gua de 0,7% em sua composicdo, enquanto, no EHC — destinado a utilizacdo direta em
motores que operam com etanol —, estes teores podem alcancar até 7,5% (ANP, 2015). Devido
ao fato de o etanol ser higroscépico, estes teores de 4gua tendem a aumentar com o tempo de
uso, 0 que remete a mais regides de corrosdo localizada em motores flex-fuel quando
comparados com motores que operam exclusivamente com gasolina (YAHAGI; MIZUTANI,
1984).

Por conseguinte, 0 uso do etanol também pode causar algumas complicacdes de cunho
tribologico em MCI. Como exemplo, pesquisadores reportaram um aumento de cerca de 20%
da taxa de desgaste do cilindro de um motor utilizando 85% de etanol na gasolina em relagéo
ao mesmo motor rodando somente com gasolina (SCHWARZE et al., 2010). Em adicéo, em
testes de dinamdmetro com motores flex-fuel, alguns autores observaram maior desgaste
localizado na presenca de etanol, que ocorreu na posicdo do ponto morto inferior (PMI) do

sistema anel-camisa (em contraste com maiores niveis de desgaste, usualmente, atribuidos a
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regido do ponto morto superior — PMS — de motores a gasolina) (DOS SANTOS FILHO;
TSCHIPTSCHIN; GOLDENSTEIN, 2018).

Mais adiante, no topico 3.3.3, o efeito do etanol em relagédo aos aditivos ZDDP e MoDTC -0
que esta diretamente relacionado com o objetivo do presente trabalho — sera exposto de forma

mais especifica e discutido com base em trabalhos da literatura.

3.3. Oleos lubrificantes

Os 6leos lubrificantes séo cruciais para o bom funcionamento de diversos tipos de maquinas e
equipamentos. Em linhas gerais, estes lubrificantes desempenham as seguintes funcoes:
Reduzir atrito e desgaste, contribuir para o resfriamento de subsistemas sujeitos a elevadas
temperaturas, remover impurezas acumuladas nas superficies e promover um nivel minimo de
vedacdo em alguns contatos (HEYWOOD, 1988).

Basicamente, 6leos lubrificantes sdo produtos compostos de um 6leo base e véarios agentes
quimicos, chamados de aditivos. Em geral, dependendo do tipo e aplicacdo do lubrificante, a
percentagem do Oleo base pode variar entre 80 e 95%, enquanto a concentracdao usual de
aditivos é da faixa de 5 a 20% (TAYLOR; MAINWARING; MORTIER, 2005). Os 6leos base
podem ser classificados em funcao de sua origem e composi¢éo, ao passo que os aditivos podem
ser agrupados em relacdo a sua forma de atuacdo (TRINDADE; ZULETA; SINATORA, 2015)
e reatividade quimica (CASTLE; BOVINGTON, 2003). Neste contexto, a Figura 3-6 mostra

um esquema dos principais tipos de dleo base e aditivos usados na formulagéo de éleos de MCI.
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Figura 3-6 — Desenho esquematico abrangendo os constituintes de um 6leo lubrificante, incluindo classificacfes
referentes aos tipos de 6leos base e aditivos.
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Fonte: Préprio autor.

Os o6leos base constituem uma parcela significativa do lubrificante final e, por conseguinte,
contribuem significativamente para as caracteristicas de desempenho do 6leo acabado em
termos de estabilidade térmica e oxidativa, viscosidade, volatilidade, capacidade de dissolver
aditivos e contaminantes (compostos oriundos da degradacdo do Oleo, subprodutos de
combustdo etc.), propriedades a baixa temperatura e resisténcia a formacdo de espumas
(LAKSHMINARAYANAN; NAYAK, 2011).

A maioria dos 6leos base designados para a fabricacdo de lubrificantes de motores é de origem
mineral, sendo derivados de compostos constituidos de longas e densas cadeias de
hidrocarbonetos, obtidos pelo processo de refino do petréleo (KUO, 2011). Ja os 6leos
sintéticos sdo sintetizados a partir de moléculas quimicas altamente processadas por meio de
reacOes de polimerizacdo (R1ZVI, 2009). Em adicdo, existe ainda uma classe intermediaria,
composta pela combinacao de 6leos de base de origens mineral e sintética, chamada de 6leos
semissintéticos (PIRRO; WEBSTER; DASCHNER, 2016).

Independentemente da origem, um 0leo base de qualidade deve ser suficientemente viscoso
para manter um filme lubrificante espesso entre as superficies e, desse modo, evitar a0 maximo

0 contato solido-solido nas condi¢bes de operacdo. Concomitantemente, é desejavel que
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apresente determinado grau de fluidez, objetivando remover parte do calor gerado e minimizar
perdas decorrentes do atrito hidrodindmico. Adicionalmente, o 6leo base deve ser estavel
termicamente, possuir baixa volatilidade e possibilitar a dilui¢cdo dos aditivos de interesse (ASM
HANDBOOK, 1992).

Os aditivos, por sua vez, sao adicionados ao 0Oleo base para aprimorar algumas de suas
caracteristicas e/ou conferir propriedades especificas ao lubrificante (RI1ZVI, 2009). Conforme
introduzido anteriormente, os aditivos podem ser subdivididos entre os que exercem efeito no
volume do 6leo e os que atuam na superficie dos corpos em contato (TRINDADE; ZULETA,;
SINATORA, 2015), sendo que os de elevada pressdo (EP), excepcionalmente, podem atuar
tanto no volume do 6leo quanto nas superficies dos materiais (RIZV1, 2009). Além disso, estes
compostos podem ser classificados em termos da reatividade quimica, o que resulta em dois
grupos: Ativos e inertes. Os aditivos quimicamente ativos — como exemplo, os dispersantes,
detergentes, antidesgaste (AW), modificadores de atrito (FM), entre outros —, interagem com
as superficies dos materiais e compostos secundarios formados. Por outro lado, os aditivos
qguimicamente inertes, como 0s antiespumantes, modificadores de viscosidade (VM) e
abaixadores do ponto de fluidez, ndo apresentam interagcdo quimica relevante com subprodutos
gerados e atuam, especialmente, para manter o lubrificante integro e funcional (CASTLE;
BOVINGTON, 2003).

A maioria dos aditivos lubrificantes, com excecdo de alguns aumentadores de indice de
viscosidade e abaixadores do ponto de fluidez, consistem em uma cadeia de hidrocarbonetos e
um héteroatomo pertencente a algum grupo funcional polar (N, O, S e P). A cadeia de
hidrocarbonetos deve ser suficientemente extensa para conferir as caracteristicas de
solubilidade requeridas, sendo que os aditivos com cadeias mais longas sdo os dispersantes,
detergentes e modificadores de viscosidade — ou seja, justamente os aditivos que necessitam de
mais solubilidade. Outros aditivos, como os antiespumantes e EP, apresentam cadeias de
dimensBes mais curtas, uma vez que precisam de baixa solubilidade e, geralmente, possuem
elevada reatividade quimica com as superficies dos materiais. Logo, o desempenho destes
aditivos depende fortemente de um balanceamento apropriado entre as caracteristicas polares e
ndo polares da molécula (DORINSON; LUDEMA, 1985). Por fim, uma breve descri¢do das
diferentes classes de aditivos é apresentada abaixo:

Detergentes e dispersantes: Apresentam funcdo de neutralizar produtos acidos

(provenientes da combustdo e da oxidacdo do lubrificante) e de evitar a precipitacdo de
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contaminantes, mantendo-os em suspensao coloidal e, desse modo, evitando a eventual
aglomeracédo e deposicdo destes sobre as superficies (R1ZVI, 2009; STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2005). Os compostos quimicos que sdo utilizados como detergentes séo
comumente constituidos de moléculas que apresentam um nucleo polar e uma
extremidade apolar, sendo classificados em quatro familias principais: Sulfonatos,
fosfonatos, fenatos e salicatos (BLOCH; BANNISTER, 2016; PIRRO; WEBSTER,;
DASCHNER, 2016). Por fim, a concentracdo destes aditivos em 6leos lubrificantes
deve ser rigorosamente balanceada, uma vez que estes podem interferir na eficacia de

outros tipos de aditivos, como 0os FM e AW.

Antioxidantes: Estes aditivos possuem a funcao de prevenir a degradacéo por oxidagédo
do 6leo, objetivando preservar as propriedades deste por tempo desejavel. A oxidacdo
dos 6leos pode levar a degradacdo das propriedades fisicas do lubrificante, como a
viscosidade, e a formacdo de produtos &cidos (LANSDOWN, 2004). Estes altimos
apresentam a tendéncia de se aderirem as superficies metalicas, sendo papel dos aditivos
antioxidantes minimizar a formacdo de tais compostos (uma vez formados, vale
salientar que os aditivos dispersantes sao responsaveis por evitar a aglomeracdo dos

mesmos nas superficies) (RIZVI, 2009).

Modificadores de viscosidade (do inglés viscosity modifiers, VM): Em geral, é
desejavel que a variacdo de viscosidade do lubrificante ao longo da faixa de temperatura
de operacdo do motor seja a mais branda possivel. Neste contexto, este tipo de aditivo
possui a finalidade de conferir ao lubrificante a preservacdo da viscosidade para uma
ampla faixa de temperaturas de operacdo (R1ZVI, 2009). Por conseguinte, este efeito
garante alguma economia de combustivel em funcdo da reducdo das perdas viscosas
(WONG; TUNG, 2016). Alguns compostos a base de polimetacrilatos s&o os mais
usados com esta finalidade.

Abaixadores de ponto de fluidez: As moléculas de 6leos parafinicos, que sdo 0s mais
usados em lubrificantes comerciais, possuem a tendéncia de gerar compostos solidos a
baixas temperaturas. Desse modo, estas estruturas solidas podem atuar como barreiras
fisicas nocivas ao escoamento do 6leo. Portanto, o principal papel dessa classe de
aditivos é conferir fluidez ao mesmo, sobretudo em situacdes de temperaturas mais

baixas.
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Antiespumantes: Os antiespumantes séo aditivos que reduzem a tendéncia de formacéo
de espuma do lubrificante. A formacdo de espuma, na maioria das aplicagdes, €
indesejavel, pois prejudica a eficacia da lubrificacdo, promove a oxidacdo do
lubrificante por conter oxigénio, obstrui passagens estreitas e reduz a capacidade de
troca térmica (refrigeracdo) do lubrificante (R1ZVI, 2009). Além disso, fluidos aerados
também podem causar cavitacdo em algumas situagdes (BLOCH; BANNISTER, 2016).
Os aditivos mais comuns utilizados para realizar o controle de espuma incluem
polissiloxanos e copolimeros de éster-estireno. Esses materiais atuam diminuindo a
tensdo superficial das bolhas da espuma, acarretando a diminuicéo do efeito espumante
do lubrificante (RIZV1, 2009).

Inibidores de corrosdo: Séo usados para proteger as superficies dos materiais da
oxidacdo, principalmente em relacdo aos subprodutos provenientes da propria
combustdo ou contaminantes externos. O mecanismo de atuacdo é embasado na
formacédo de filmes passivadores nas superficies deslizantes, os quais funcionam como
uma barreira fisica contra o ataque de oxigénio, agua, &cidos, bases, sais etc.
Dependendo do tipo de inibidor de corrosdo empregado no dleo, o filme pode ser
adsorvido no metal ou quimicamente ligado a ele (PIRRO; WEBSTER; DASCHNER,
2016). Apesar de classificado como um aditivo antidesgaste, 0 ZDDP também apresenta

esta funcionalidade de minimizar a corrosdo nas superficies (SPIKES, 2004).

Extrema pressédo (EP): Estes aditivos atuam em condi¢des de contato severo, como
elevadas cargas e temperaturas, visando reducdo de atrito, controle do desgaste e
protecdo das superficies contra danos severos. O mecanismo de acdo é baseado na
formacdo de tribocamadas que protegem as superficies dos materiais, sendo que a
severidade da condicdo de deslizamento determina a reatividade desses aditivos. A
reatividade étima ocorre quando os aditivos minimizam o desgaste adesivo ou metalico
sem levar a taxas de corrosao apreciaveis. Os aditivos EP sdo geralmente compostos a
base de Zn, P, S, B, Cl e outros metais. Em algumas ocasifes, estes compostos podem
ser conhecidos ainda como aditivos anti-scuffing (PIRRO; WEBSTER; DASCHNER,
2016). Portanto, os aditivos EP apresentam propriedades semelhantes em relacdo aos

aditivos da classe antidesgaste, conforme sera introduzido a seguir.

Antidesgaste (AW): Estes aditivos promovem a formag&o de tribofilmes nas superficies

dos materiais, 0s quais atuam como camadas protetoras contra danos impostos pelo
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movimento relativo entre as superficies. Em geral, sdo compostos a base de Zn, S e P
(WANG; CHUNG, 2013), sendo que o dialquilditiofosfasto de zinco (ZDDP) é o
composto mais aplicado aos Oleos automotivos, com a finalidade de aumentar a
resisténcia ao desgaste. De uma forma mais geral, os ZDPs (grupo de aditivos que
engloba 0 ZDDP, ZDTP, ZnDTP e similares), além do desempenho notdrio em reduzir
desgaste, também desempenham comportamento sinérgico com outros tipos de aditivos,
como os modificadores de atrito. Como consequéncia, quando utilizados em conjunto,
podem propiciar ganhos adicionais de reducao de atrito e resisténcia ao desgaste (DE
BARROS BOUCHET et al., 2005a; DE BARROS et al., 2003; MORINA et al., 2005).

Modificadores de atrito (do inglés friction modifiers, FM): Sao aditivos adicionados
a formulacéo do 6leo com o objetivo de reduzir o atrito entre componentes. Em geral,
estes aditivos propiciam a formacao de tribofilmes de baixa resisténcia ao cisalhamento
na superficie dos materiais. Dentre esta classe de aditivos, destacam-se os modificadores
de atrito organicos (OFM), como alguns ésteres e aminas, além de diversos compostos
organicos a base de Mo, como o dialquilditiocarbamato de molibdénio (MoDTC),
ditiofosfato de molibdénio (MoDTP) e o dialquilditiofosfato de molibdénio (MoDDP).
Dentre os diferentes tipos de aditivos FF, 0 MoDTC é o mais amplamente utilizado na
industria de 6leos de motores (SPIKES, 2015; WANG; CHUNG, 2013).

3.3.1. MoDTC

O mecanismo de atuacdo do MoDTC é embasado na formagdo de nanocamadas (nanosheets) a
base de bissulfeto de molibdénio (MoS>) na interface de contato, conforme exemplificado na
Figura 3-7. Como este composto € lamelar, constituido por ligagbes secundarias
caracteristicamente fracas entre camadas, apresenta baixa resisténcia ao cisalhamento entre os
planos atémicos, o que confere excelentes propriedades lubrificantes sob condicdo de
lubrificagdo limitrofe (KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016; SPIKES, 2015). Neste
cenario, valores de coeficiente de atrito tdo baixos quanto 0,04-0,08 foram reportados na
literatura (DE FEO et al., 2017; GRAHAM; SPIKES; KORCEK, 2001; GROSSIORD, C. et
al., 1998; KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016; TRINDADE; DURANGO; SINATORA,
2013; TRINDADE; ZULETA; SINATORA, 2015). Apenas a titulo de curiosidade, ao

considerar um tribossistema composto por gelo deslizando contra gelo, o qual é reconhecido
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por propiciar atrito, naturalmente, muito baixo, os valores de p resultantes s&o da ordem de 0,03
(BUTT; KAPPL, 2010).

Figura 3-7 — Imagem de debris de desgaste, contendo nanocamadas de MoS;, via microscopia de transmissdo de
alta resolucdo (HRTEM).
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Fonte: (GROSSIORD et al., 1998).

Atualmente, é bastante difundido que o MoS, desempenha um papel importante como um
agente redutor de atrito em sistemas deslizantes, sendo largamente aplicado como lubrificante
solido, inclusive em ambientes de atmosfera inerte e vacuo (SERPINI et al., 2019). Neste
cenario, vale mencionar que este composto é insolivel em dleos, o que limita a sua adi¢éo direta
como aditivo nestes lubrificantes. Por este motivo, diversos compostos organicos a base de Mo,
contendo alguma solubilidade em 6leo, tém sido introduzidos a industria de lubrificantes, como
é 0 caso do MoDTC (COSTA,; SPIKES, 2015). O objetivo é que estes compostos organicos —
com nucleos de Mo — sejam precursores de tribofilmes a base de MoS,, com espessuras da
ordem de algumas dezenas de nanometros (GROSSIORD et al., 1998), visando ganhos

expressivos em termos de reducdo de atrito no regime de lubrificacdo limitrofe.

A Figura 3-8 mostra um esquema tipico da estrutura quimica do MoDTC e as etapas de
decomposi¢do do mesmo em MoS; e alguns subprodutos correlatos. Primeiramente, as
moléculas de MoDTC contém um nicleo composto por &tomos de molibdénio e enxofre, além
de uma parte apolar composta por cadeias de hidrocarbonetos. O nacleo de Mo-S é o
responsavel pela resposta de reducdo de atrito, enquanto a cadeia de hidrocarbonetos confere

solubilidade do composto no 6leo. Sobre o conteido apresentado na Figura 3-8, contendo as
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etapas que levam a formagéo do MoS; a partir do MoDTC, é importante salientar que o modelo
apresenta boa aceitagé@o entre os principais pesquisadores do tema (GROSSIORD et al., 1998;
SPIKES, 2015), entretanto ndo é consenso na literatura. Na verdade, é de comum acordo que o
MoS: é o responsavel pela reducédo de atrito (GORBATCHEYV et al., 2016; GROSSIORD et
al., 1998; WU et al., 2018), porém existem teorias divergentes a respeito de como 0 composto
é formado. Além do mais, neste contexto, a complexidade imposta pela sinergia com outros
aditivos e processos triboquimicos simultaneos (BEC et al., 2004; DE BARROS BOUCHET et
al., 2005b; DE OLIVEIRA etal., 2018; MORINA et al., 2005, 2006a, 2006b), além da diferenca
entre mecanismos de agdo relacionados as superficies metélicas e ndo metélicas (p.ex., na
presenca de revestimentos de DLC) (DE FEO et al., 2016; KANO; YASUDA,; YE, 2004,
KOSARIEH et al., 2013; TOPOLOVEC-MIKLOZIC; LOCKWOOD; SPIKES, 2008), sdo

fatores que introduzem mais complicacBes neste sentido.

Figura 3-8 — Esquema tipico da estrutura quimica do (a) dialquilditiocarbamato de molibdénio (MoDTC), além
das etapas subsequentes (b) e (c) que descrevem a decomposi¢do do mesmo em MoS;.
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Fonte: (MORINA et al., 2006b).

De fato, as reag0es que governam a decomposi¢do do MoDTC em MoS», apesar de ainda com

divergéncias nas literaturas a respeito da real sequéncia de etapas, acima de tudo, séo reacoes
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triboquimicas. Portanto, conforme introduzido anteriormente, estes tipos de reacbes ndo séo
influenciados somente pela temperatura, mas também por outras varidveis mecanoquimicas do
sistema, como, por exemplo, a tensdo de cisalhamento na interface (SPIKES, 2018). A
importancia da tensdo de cisalhamento na decomposicdo do MoDTC em MoS; também foi
comprovada por outros autores (ONODERA et al., 2010), que demonstraram que a ativacéo do
MoDTC requer contato e deslizamento relativo entre superficies. Este argumento acerca da
necessidade de contato entre as superficies é bastante difundido entre diferentes grupos de
pesquisa da area (GRAHAM; SPIKES; JENSEN, 2001; GRAHAM; SPIKES; KORCEK, 2001;
GROSSIORD et al., 1998), sendo que os tribofilmes resultantes sdo usualmente identificados
por MEV-EDS (YUE et al.,, 2015) e Espectroscopia Raman (KHAEMBA; NEVILLE;
MORINA, 2015, 2016; XU et al., 2018; YUE et al., 2014), conforme Figura 3-9. Neste cenario,
a Ultima técnica é a mais utilizada, sendo que existem quatro modos de Raman ativos para o
MoS;: Eig (286 cm™'), Elz (383 cm™ 1), Aig (408 cm™') e E%q (32 cm™ 1) (CHEN; WANG,
1974; SAHOO; BISWAS, 2010).

Figura 3-9 — Identificacdo de tribofilmes derivados do MoDTC por (a) Espectroscopia Raman, sendo os
espectros referentes a temperatura de teste: (1) 20 °C, (I1) 40 °C, (111) 60 °C (IV) 100 °C; e (b) MEV-EDS com a
indicacdo da concentracdo, em peso atdmico, dos elementos detectados.
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Fonte: Adaptado de (KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016; YUE et al., 2015).
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3.3.2. ZDDP

O ZDDP - estrutura quimica ilustrada na Figura 3-10a — foi introduzido como aditivo de 6leos
de motores no final da década de 1930, sendo adicionado, oficialmente, aos lubrificantes apos
0 deposito de quatro patentes, em 1941 (SPIKES, 2004). Em situagdes de deslizamento relativo,
mesmo a baixas temperaturas (30-50 °C), este aditivo promove a formagéo de tribofilmes
resistentes ao desgaste nas regides de contato entre as superficies, sendo que as taxas de
formacéo séo potencializadas com o0 aumento da temperatura (TAYLOR; DRATVA; SPIKES,
2000). Estas tribocamadas (Figura 3-10b), que apresentam espessuras da ordem de 100 nm, sdo
compostas basicamente por fosfatos com teores significativos de Zn, Se O (ITO et al., 2006;
KIM; MOURHATCH; ASWATH, 2010; NICHOLLS et al., 2005). Inicialmente, os tribofilmes
de ZDDP sao gerados como uma estrutura fragmentada e que, ao longo do tempo de contato
tribologico, tende a se tornar mais continua e compacta, com a forma caracteristica de
“almofada” (conhecida por pad-like structure) (SPIKES, 2004). Esta estrutura é apresentada ao
final da revisdo bibliografica (topico 3.4) e, além disso, discutida nos resultados deste trabalho
(topico 5.3.4).

Figura 3-10 — (a) Estrutura quimica do ZDDP; (b) Corte realizado por feixe de ion focalizado (FIB), da secdo da
transversal, de uma amostra contendo um tribofilme de ZDDP.
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Fonte: Adaptado de (KIM; SHARMA; ASWATH, 2017; KIM; MOURHATCH; ASWATH, 2010).
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Os tribofilmes oriundos do ZDDP podem ser detectados por diferentes técnicas, sendo que é
comum o uso de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e MEV-EDS
(SHIMIZU; SPIKES, 2016) para esta finalidade. Contudo, diferentemente do MoDTC, estes
tribofilmes ndo séo identificados via Espectroscopia Raman por questBes de estrutura e

composi¢do quimica.

Apesar de ser conhecido principalmente pela sua capacidade de elevar a resisténcia ao desgaste
do sistema tribol6gico, 0 ZDDP ainda desempenha outras fun¢es quando empregado como
aditivo em 6leos de motores: (i) inibidor de corrosdo dos materiais, através da passivacdo das
superficies; (ii) agente oxidante do volume do oleo; e, (iii) catalisador para reacOes
triboquimicas envolvendo outros aditivos. Sobre o ultimo caso, é bastante difundido na
literatura que o ZDDP, quando usado em dleos com a presenca de MoDTC, por exemplo,
contribui positivamente para a decomposi¢cdao do MoDTC em camadas de MoS; (MORINA et
al., 2006b). Em adicdo, possui a tendéncia de minimizar a formacdo de MoOs e sulfatos com
tendéncia de elevar o atrito (SPIKES, 2015), alem de elevar a vida til do 6leo por intermédio
da reducdo da taxa de oxidagdo do MoDTC (GRAHAM; SPIKES; JENSEN, 2001). Neste
ponto, vale acrescentar uma informagéo pertinente sobre a espessura de tribofilmes gerados:
Pesquisadores (XU et al., 2018) relataram tribofilmes mistos, formados pela combinacéo de
ZDDP/MoDTC no lubrificante, com espessuras da faixa de 150 a 200 nm. Este valor é superior
as espessuras correspondentes dos tribofilmes formados a partir do MoDTC e ZDDP

isoladamente.

A eficiéncia em termos de reducdo de desgaste desse aditivo foi demonstrada em diversos
trabalhos na literatura (NICHOLLS et al., 2005; SPIKES, 2004).

3.3.3. Influéncia da contaminacéao de etanol

Conforme ja mencionado, quando é comparado o etanol com a gasolina, é conhecido que o
primeiro apresenta maior tendéncia a se acumular no O¢leo lubrificante sob forma de
contaminante (KHUONG et al., 2016). Além disso, em funcéo de suas propriedades quimicas
singulares, a dilui¢do do etanol no lubrificante pode desencadear uma serie de efeitos que ndo
sdo comuns em casos de contaminagdo por outros compostos, como a gasolina e o 6leo diesel.

Enquanto as moléculas de gasolina sdo hidrocarbonetos (da mesma forma que os principais
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6leos automotivos, uma vez que sdo derivados do petroleo), as moléculas de etanol possuem
uma funcéo hidroxila que as tornam comparativamente mais polares. Dado que a adsorcédo de
aditivos é determinada pelos grupos polares, os alcoois apresentam forte tendéncia de serem
adsorvidos as superficies dos metais. Por conseguinte, isto pode promover a ativacdo de
mecanismos competitivos com outros aditivos, como os FM, AW e EP, que também apresentam
a sua atuacdo — que ocorre nas superficies dos materiais — baseada na adsor¢do (PAWLAK,
2003).

Para lubrificantes compostos de um dleo base fracamente aditivado, isto é, um 6leo com baixa
concentracéo de aditivos, foi reportado que a presenca de etanol ocasiona uma diminuigéo do
coeficiente de atrito em condi¢do de lubrificacdo limitrofe (TRINDADE; ZULETA,
SINATORA, 2015). Este efeito pode ser explicado pela maior polaridade da molécula de etanol
e por sua interacdo com as superficies ferrosas, o que possibilita que o etanol atue como um

aditivo capaz de propiciar ganhos em termos de reducdo de atrito.

Por outro lado, alguns autores (COSTA; SPIKES, 2015) investigaram a influéncia da presenca
de etanol anidro e hidratado na formacdo de tribofilmes derivados do ZDDP em regime de
lubrificacdo elastohidrodinamico. Esses autores reportaram que a presenca de etanol prejudica
a formacdo do tribofilme de ZDDP e, adicionalmente, apresenta a tendéncia de remover
tribofilmes previamente formados. Em outro trabalho (ACERO, 2015a), foi demonstrado que
a adicdo de etanol hidratado e gasolina, em um 6leo completamente formulado (SAE 5W-30),
aditivado com MoDTC, também interferiu na formacdo de tribofilmes a base de Mo.
Adicionalmente, outros pesquisadores (CREPALDI et al., 2018a, 2018b, 2021) relataram que
0 acréscimo de EAC e EHC a 6leos completamente formulados interfere no desempenho do
lubrificante em termos de reducé&o atrito, sendo que em alguns casos o efeito do etanol pode ser
benéfico ou nocivo, o que depende do tipo do aditivo FM usado. Neste contexto, vale
acrescentar que a literatura é escassa, principalmente em relacéo a caracterizacao de tribofilmes,

0 que — inclusive — motivou o presente trabalho.

3.4. Caracterizacdo mecéanica de tribofilmes

A investigacdo do comportamento mecanico de tribofilmes é tema recorrente na area de aditivos

de lubrificantes de motores. Este atual interesse € justificado pelo eventual retorno potencial —
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em termos de eficiéncia energética — interligado ao tema em questdo. Nos ultimos anos, devido
ao avango tecnoldgico, surgimento e aperfeicoamento de técnicas de analises, diversos
trabalhos, metodologias e resultados preliminares foram propostos. Alinhado ao objetivo deste
trabalho, este capitulo apresenta um breve resumo sobre o estado da arte da caracterizacdo

mecéanica de tribofilmes formados a partir do MoDTC e ZDDP.

Primeiramente, variados tipos de ensaios foram empregados com a finalidade de descrever o
cardter mecanico desses tribofilmes, tais como riscamento (nanoscratch test), compressao
(nanopillar compression test) (FENG et al.,, 2018) e nanoindentacdo instrumentada
(nanoindentation test) (BEC et al., 2004; BEC; TONCK, 1996; DEMMOU et al., 2006;
TONCK et al., 1999). De modo geral, ¢ comum o uso de microscopios da familia SPM
(scanning probe microscopy) — familia de microscdpios que engloba o microscopio de forca
atbmica (AFM) — para o desenvolvimento das técnicas experimentais citadas. Além disso,
alguns equipamentos de AFM apresentam ainda outras variacdes de modo de operacdo. Neste
cenario, a Figura 3-11 exemplifica uma caracterizacdo de uma superficie contendo tribofilme
de MoDTC via AFM, no modo de forca lateral. Este modo de operacéo é capaz de mapear uma
superficie quanto a tendéncia de torcdo do cantiléver, gerando uma imagem (posi¢fes dadas
por uma matriz x-y) com contraste em relacdo a este estimulo mecénico (armazenado como
variavel z), que pode ser a posteriori correlacionado com a forca de atrito (SALVADORI et al.,
2008). Nesta imagem, as regides escuras tendem a “torcer” o cantiléver com magnitude mais

reduzida, sendo, portanto, atribuidas a regides com propriedades de baixo atrito.
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Figura 3-11 — Imagem de AFM (modo de forca lateral) de uma superficie ensaiada com 6leo contendo MoDTC.
As regides escuras sao referentes as zonas de baixo atrito, atribuidas a nanocamadas de MoS..

326.67 nm N—

0.0t 16333 nm 326.67 nm

Fonte: (MIKLOZIC; GRAHAM; SPIKES, 2001).

Sobre a técnica de nanoindentacdo instrumentada — constantemente aplicada a caracterizacao
de filmes finos e materiais na escala hanomeétrica —, existe uma gama de métodos propostos
com o intuito de estimar propriedades mecanicas. Neste cenario, a metodologia mais difundida
na literatura € atribuida a Oliver e Pharr (PHARR; OLIVER, 1992), a qual possibilita
quantificar algumas propriedades mecanicas de um material genérico em funcéo das curvas de
forca de carregamento/descarregamento em funcdo da profundidade de penetracéo,
caracteristicas deste ensaio. Outros autores (JHA; SUKSAWANG; AGARWAL, 2014; TUCK
et al., 2001a; VENKATESH et al., 2000) propuseram métodos para estimar as propriedades
mecanicas de materiais baseados nas energias elastica e plastica (que sdo obtidas a partir das
areas sob as curvas de carregamento e descarregamento) referentes a dinamica desse ensaio.
Ademais, existem ainda outras abordagens, de cunho qualitativo, abrangendo correlagc6es entre
a morfologia das referidas curvas e 0 comportamento mecéanico do material analisado. Na linha
de pesquisa de Oleos lubrificantes e aditivos, especificamente, esta tecnica €, muito
provavelmente, a mais utilizada com a finalidade de investigar as propriedades mecénicas de
tribofilmes formados a partir de processos triboquimicos. A Figura 3-12 apresenta alguns

resultados de ensaios de nanoindentagéo em tribofilmes formados a partir do ZDDP.

Em adicéo, pesquisadores (BEC; TONCK, 1996) investigaram as propriedades mecénicas de

nanocamadas de ZDPT — aditivo pertencente a mesma familia do ZDDP - formadas sobre a
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superficie de um aco AISI 52100. Os comportamentos mecanicos desses tribofilmes foram
comparados em relacdo a camada de 6xido e ao proprio substrato metalico (Figura 3-13). No
trabalho em questdo, os valores de dureza (H) e mddulo de elasticidade (E) referentes ao
tribofilme, medidos a profundidade de 3 nm, foram da faixa de 5,2-6,7 GPa e 106-134 GPa,
respectivamente (BEC; TONCK, 1996). Em outra publicacdo (TONCK et al., 1999), as
propriedades mecénicas do tribofilme de ZDTP foram avaliadas em funcdo das proprias
camadas que o constituem, sendo a mais externa formada por sulfetos e 6xidos (H~ 4,7 GPa e
E ~ 90 GPa), seguida por algumas camadas de polifosfastos com valores de dureza variando de
1 a 2 GPa (com mdédulo de elasticidade entre 15-40 GPa).

Figura 3-12 — Ensaios de nanoindentagdo conduzidos em tribofilmes de ZDDP, sendo (a) imagem de SPM do
tribofilme sobre ago AIS1 52100 e a (b) curva de nanoindentagdo gerada nesta condicgao; (c) imagem por
microscopia de forca interfacial, indicando regides no centro (2) e extremidade (5) da estrutura pad-like do
tribofilme de ZDDP, e os (d) resultados do ensaio para ambas as regides. Nota: Es" é o mddulo de indentagéo.
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Fonte: Adaptado de (NICHOLLS et al., 2003).
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Figura 3-13 — Curvas de nanoindentacéo obtidas em um plano de aco AlISI 52100 (substrato) e nos respectivos
filmes de 6xido e ZDTP gerados.
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Fonte: (BEC; TONCK, 1996).

Em relacéo a caracterizacdo mecanica de tribofilmes, uma variavel importante € a metodologia
de limpeza aplicada as amostras antes das analises, pois isto pode modificar os tribofilmes
gerados pelos ensaios triboldgicos e, desse modo, influenciar nos valores das propriedades. Por
este motivo, diversos trabalhos destacam como foi realizada a etapa de limpeza, sendo que esta
é, usualmente, discriminada em limpeza sem ou com solvente (para o ultimo caso, geralmente
é utilizado heptano) (BEC et al., 2004; BEC; TONCK, 1996; TONCK et al., 1999). Neste
contexto, pesquisadores (BEC et al., 2004) mostraram que a dureza referente ao tribofilme de
MoDTC varia de 0,02 a 0,1 GPa na condigdo da amostra sem lavagem, enquanto este valor é
da faixa de 0,4 a 0,5 GPa em amostras limpas com heptano (Figura 3-14). O motivo explicado
é que este solvente remove uma camada superficial muito fina e macia, localizada na parte mais

externa filme, o que altera a resposta mecanica total do sistema (BEC et al., 2004).
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Figura 3-14 — Valores de dureza em funcéo da profundidade de penetracdo em tribofilmes de MoDTC.
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Fonte: (BEC; TONCK, 1996).

Finalmente, vale mencionar que a literatura carece de trabalhos envolvendo a caracterizagéo
mecanica de tribofilmes gerados sob condi¢do de contaminacédo do 6leo lubrificante por etanol.
Mais especificamente, nenhuma referéncia abrangendo objetivamente este tema foi encontrada
até a data de conclusdo deste trabalho. Este fato, somado ao potencial do uso do etanol como
combustivel (sobretudo, como um substituto aos combustiveis fosseis) e a atual relevancia dos
motores flex-fuel (topico 3.2), foi decisivo para fomentar o desenvolvimento do presente

trabalho.
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4. Materiais & Métodos

A presente secdo é dividida em dois tdpicos principais, 0s quais sdo referentes aos materiais
(secdo 4.1) e metodos (secdo 4.2) empregados nas etapas experimentais do presente trabalho.
Os materiais foram fornecidos por empresas do ramo automotivo e de lubrificantes. A maior
parte da metodologia foi desenvolvida no Laboratério de Fenémenos de Superficie (LFS) da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (EPUSP). As medigdes de espessura de
tribofilme foram desenvolvidas no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMM),
localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN). As analises de microscopia de forca atbmica foram conduzidas
no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (IF-USP).

4.1. Materiais

4.1.1. Corpos de prova

O par tribolégico usado é composto por amostras metalicas de fita (10 x 1,2 x 3 mm?3) e placa
(20 x 12 x 4,8 mm?), conforme ilustrado na Figura 4-1. A fita € um segmento plano de ago AISI
440B utilizada em anel de motores, disponibilizada para ensaios pela MAHLE Metal Leve S.A.,
sendo obtida em etapa que antecede a conformagdo mecanica que gera o formato cilindrico
final do anel. Adicionalmente, as amostras de fita possuem uma camada superficial endurecida
por nitretacdo, que, na pratica, desempenha a funcdo de elevar a vida Util do anel. Em
contrapartida, as placas foram confeccionadas em aco AISI H13 por processos de usinagem
convencional, tratadas termicamente e, posteriormente, receberam acabamento superficial

retificado.

A despeito dos corpos de prova serem similares aos usados em outros trabalhos desenvolvidos
no LFS-USP (TERTULIANO, 2017) —em alguns casos, inclusive, provenientes de um mesmo
lote de material (ACERO, 2018) —, os mesmos também foram caracterizados neste trabalho.
Esta tarefa foi desempenhada com dois objetivos principais: (i) adotar técnicas e variaveis de

caracterizagdo especificas, segundo o proprio interesse e viés do presente trabalho; (ii)
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possibilitar comparagdes com resultados de caracterizacdo inicial da literatura e, quando
coerente, estender a discusséo para questdes mais relevantes em relacdo ao tema deste trabalho
(p.ex., o desempenho triboldgico e a correspondente avaliacdo dos tribofilmes). Portanto, os

resultados da referida caracterizagdo estdo presentes no inicio da secdo de resultados.

Figura 4-1 — Retrato real de uma amostra de fita sobre um corpo de prova de placa metalica.

Smm

Fonte: Proprio autor.

4.1.2. Lubrificantes

Ao todo, trés 6leos lubrificantes foram utilizados neste trabalho: (i) SAE 0W-20; (ii) PAO 8
com 0,6 wt.% de MoDTC,; e (iii) PAO 8 com 0,6 wt.% de MoDTC e 1 wt.% de ZDDP. O
primeiro é referente a um 6leo completamente formulado (neste trabalho, chamado de éleo FF),
com um pacote completo de aditivos (isto é, detergentes, dispersantes, antioxidantes, VM, AW
etc.), e contendo, inclusive, MoDTC e ZDDP em sua composi¢cdo. Em relacdo ao 6leo FF,
fornecido pela Idemitsu South Lube S.A., vale destacar que, para fins de pesquisa cientifica, o
unico aditivo FM empregado na formulagdo foi o MoDTC. Contudo, informacg6es adicionais
sobre a formulacéo desse lubrificante, como 0s tipos e as concentra¢des dos aditivos presentes,
sdo consideradas sigilosas por parte do fornecedor e, portanto, foram omitidas neste trabalho.
Em termos de referéncias, vale salientar que este 6leo também foi utilizado em outras
publicacdes com temas correlatos (BALARINI et al., 2019; CREPALDI et al., 2018b, 2018a,
2021).
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Por outro lado, o segundo lubrificante — referenciado como 6leo PM — é composto por um 6leo
base sintético, do tipo polialfaolefina (PAO 8), com adi¢cdo de MoDTC na concentracéo
supracitada. O dltimo lubrificante (iii) — 6leo PMZ — é composto pelo 6leo base PAO 8, com
adicdo de MoDTC e ZDDP. As principais propriedades fisicas dos lubrificantes utilizados sdo

apresentadas na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Propriedades fisicas dos lubrificantes utilizados.

Oleo
Propriedades completamente- Oleo base
formulado (PAO 8)
(SAE 0W-20)
Densidade a 15 °C (g/cm?d) 0,847 0,833
Viscosidade cinematica a 40 °C (cSt) 45,8 48
Viscosidade cinemética a 100 °C (cSt) 8,7 8
Indice de viscosidade, VI 172 139
Ponto de fulgor (°C) 226 260
Ponto de fluidez (°C) -47,5 -48

Fonte: Fabricante.

Além do dleo lubrificante na condicdo de novo e sem contaminacdo (condi¢do conhecida,
frequentemente, como fresh lube), os 6leos também foram testados com dilui¢des artificiais de
etanol anidro combustivel (EAC). Neste caso, é importante salientar que o EAC, fornecido pela
Ipiranga Produtos de Petréleo S.A., foi adicionado ao 6leo na concentracdo de 10% em peso. O
procedimento metodoldgico relacionado a diluicdo do etanol no 6leo lubrificante sera descrito
posteriormente (tépico 4.2.3; Metodologia de formulacdo e diluicdo de lubrificantes). O
resumo contendo a nomenclatura e composicdo dos lubrificantes é exposto a seguir (Tabela
4-2).

Vale salientar que a variagdo de viscosidade resultante do acréscimo de EAC nestes 6leos é
considerada pouco relevante neste trabalho, uma vez que a mudanga nos valores de viscosidade

é considerada pouco expressiva nesta concentracdo (ACERO, 2021), somado ao fato de que os
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ensaios tribolégicos foram conduzidos em regime de lubrificacdo predominantemente limitrofe,

conforme seré destacado na sequéncia (topico 4.2.4.; Ensaios triboldgicos).

Tabela 4-2 — Resumo dos lubrificantes empregados neste trabalho.

Nomenclatura Composicéo
PM PAO 8 + 0,6 wt.% MoDTC
PMZ PAO 8 + 0,6 wt.% MoDTC + 1 wt.% de ZDD
FF SAE 0W-20 (completamente formulado)
PM_EAC PAO 8 + 0,6 wt.% MoDTC + 10 wt.% EAC
PMZ_EAC PAO 8 + 0,6 wt.% MoDTC + 1 wt.% de ZDD + 10 wt.% EAC
FF_EAC SAE 0W-20 (completamente formulado) + 10 wt.% EAC

Fonte: Préprio autor.

4.2. Meétodos

4.2.1. Limpeza das amostras

Uma vez que o cerne do trabalho é embasado na avaliacdo de tribofilmes, esta etapa é crucial
para a obtencéo de resultados consistentes. Basicamente, antes dos ensaios triboldgicos, isto é,
em etapa que antecede a ativacdo dos aditivos e formacdo das tribocamadas, as amostras de
anel plano e placa foram limpas em agua corrente com sabdo neutro e, posteriormente, em

banho ultrassénico com alcool etilico absoluto, 99,5% P.A. (ACS) por 15 minutos.

Apos os ensaios triboldgicos (e, portanto, anteriormente as etapas de caracterizacdo das
superficies desgastadas), as amostras passaram por nova lavagem em agua corrente com sab&o
neutro, porém, na etapa subsequente de banho ultrassénico com alcool, o tempo foi reduzido
para apenas 30 segundos. Em adicdo, € valido esclarecer que nédo foi utilizado qualquer outro

tipo de solvente, como acetona ou heptano, nesta etapa. O objetivo foi preservar ao maximo a
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integridade dos tribofilmes aderidos as superficies a serem analisadas, uma vez que eles podem
ser degradados e, até mesmo, completamente removidos quando expostos a esses tipos de
produtos (KOSARIEH et al., 2013; KOSARIEH et al., 2016).

4.2.2. Caracterizacdo das amostras antes dos ensaios tribolégicos

A caracterizacdo dos corpos de prova foi efetuada por Microscopia Optica (MO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Dispersdo de Raios-X (EDS), analise
tridimensional de topografia superficial com interferometria de luz verde (sem contato) e dureza

por penetracao.

As analises prévias de microestrutura, composicdo quimica e das superficies das amostras
foram conduzidas em um microscopio eletrdnico de varredura (MEV), Jeol JISM-6010 LA, com
a técnica de EDS acoplada ao proprio equipamento. Neste contexto, foram geradas imagens
com sensores de elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE), sendo que as
ampliacBes usadas foram de 500 e 1000x. Neste ponto, é valido destacar que todas as imagens
e analises de composicdo quimica (MEV-EDS) foram efetuadas com tenséo de aceleracédo de
elétrons de 10 kV, com excecdo das analises de microestrutura (20 kV). A adocao da tensdo de
10 kV foi motivada pela menor penetracdo relativa do feixe de elétrons nas amostras, o0 que
minimiza o efeito do substrato nas referidas medi¢6es, uma vez que os tribofilmes — que séo o
foco de investigacdo e correlacdes neste trabalho — apresentam espessuras da ordem de dezenas

a centenas de nanometros.

Basicamente, esta etapa de caracterizacdo visa uma avaliacdo da condicdo inicial dos materiais
e superficies a serem ensaiados. Logo, mapas de composi¢do quimica (MEV-EDS), no aumento
de 1000x, foram extraidos em funcdo dos elementos quimicos detectados em amostras nao
ensaiadas, objetivando a obtengdo de um padréo (referéncia) para comparacao a posteriori com
regides contidas nas trilhas de desgaste de amostras ensaiadas. Este contraste — entre condig0es
inicial e final — & importante para avaliar, mesmo que qualitativamente, tendéncias de variagdes
de composicdo quimica (detectores BSE e mapas de EDS) para as diferentes condicoes
ensaiadas. Este paragrafo, por si s, elucida a importancia em manter as condi¢des de tenséo de

aceleracdo de elétrons para as analises de MEV-EDS. Adicionalmente, variacdes de cunho
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topogréfico (detectores SE) também foram avaliadas e, portanto, estdo presentes na sec¢do de

resultados e discussao.

Para 0 caso especifico da avaliagdo microestrutural, em etapa anterior ao uso do MEV, as
amostras de fita e placa foram embutidas em baquelite, lixadas e, na sequéncia, polidas com
pastas contendo particulas abrasivas de diamante. Nesta etapa metodologica, foram utilizadas
uma embutidora automatica Buehler SimpliMet® 3000 e uma politriz semiautomatica, fabricada
pela Struers, modelo LaboPol-1. Neste Gltimo equipamento, a seguinte sequéncia cronoldgica
de abrasivos, com tempo de duragéo de 30 segundos por etapa, foi adotada: Lixas #320, #600,
#800 e #1200; e pastas com diamante com granulometria média de 9, 6, 3 e, por fim, 1 pm.
Durante este procedimento de acabamento superficial, alcool etilico absoluto, 99,5% P.A.
(ACS), foi continuamente borrifado na interface de contato entre a amostra e a lixa (ou, para as
etapas envolvendo o uso da pasta de diamante, um pano, préprio para polimento, fornecido pela
Struers). ApGs apresentarem aspecto visual espelhado, as amostras receberam ataque quimico
com o reagente Vilela, na concentracdo de 5 ml de HCl e 1 g de &cido picrico para 100 ml de

alcool etilico 95% P.A., com tempo de imerséo de 5 segundos.

A topografia superficial dos corpos de prova foi avaliada por um analisador tridimensional de
superficies com interferometria Mirau de feixe de luz verde (640 nm), modelo Non-contact
Surface Profiler System — Talysurf CCI, fabricado pela Taylor Hobson. Este equipamento
fornece uma matriz de pontos de coordenadas x-y-z, a qual descreve a topografia das amostras
com resolucio vertical da ordem de 0,1 A. As referidas medices foram conduzidas com uma
lente Zeiss, de aumento de 10x, com campo de viséo de 1,73 mm x 1,73 mm, e tamanho de
pixel de 1,70 um. Ao todo, foram avaliadas cinco regifes distintas, selecionadas ao acaso, em
amostras de segmento de anel reto e placa, sendo os parametros de medicdo adotados segundo
anorma ISO 4288.

Através do software de aquisicdo e tratamento de dados do perfilbmetro, chamado de TalyMap
(versdo: Gold 6.2), as superficies analisadas foram processadas com a seguinte sequéncia
cronoldgica de operacfes: Nivelamento, remocdo de forma (polinomial de quarta ordem),
preenchimento de pontos ndo medidos, zoom numa regido amostral de 600 x 600 um? (para as
amostras desgastadas, a area considerada foi superior, conforme indicado no topico pertinente)
e visualizacdo 3D. Feito isso, foram extraidos parametros de rugosidade pertinentes a

abordagem do presente trabalho. O valor do pardmetro Rz, utilizado posteriormente para a
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avaliacdo do desgaste, foi obtido a partir do perfil médio extraido na direcdo ortogonal as

marcas de retifica.

Finalmente, as durezas das amostras foram medidas em um durdmetro Buehler VMT-7 (carga
normal de 30 kgf) e microdurémetro Buehler MMT-3 (carga de 50 gf), segundo as normas
ASTM E92-17 e ASTM E384-17, respectivamente.

4.2.3. Metodologia de formulacéo e diluicéo de lubrificantes

O oleo binario PM foi formulado em laboratorio, no LFS-USP, imediatamente antes dos ensaios
de atrito. A mistura foi realizada com base na fracdo em peso de aditivo/6leo base, na
concentracdo de 0,6 wt.% de MoDTC em PAO 8, com o uso de uma balanca analitica de
precisdo, Chyo MJ-3000, com precisdo de 0,01 g (Figura 4-2). Uma vez na proporcéao desejada
entre 6leo base e aditivo, a mistura foi efetuada por agitagdo magnética — sendo o elemento-
agitador (fish) recoberto por material polimérico — com tempo de agitacdo de 30 minutos.
Analogamente, o 6leo PMZ passou pelo mesmo processo de formulacgéo, dessa vez objetivando
alcancar a composicdo final de PAO 8 aditivado com 0,6 wt.% de MoDTC e 1 wt.% de ZDDP.
Por outro lado, como o lubrificante FF é referente a um 6leo completamente formulado, que
contém um pacote de aditivos pré-estabelecido pelo fabricante, ele ndo foi submetido a esta

etapa.

Em ensaios com éleos lubrificantes contaminados com etanol, o procedimento experimental de
diluicdo — do etanol no 6leo — foi baseado, em partes, em uma metodologia intrinseca ao tema
(CREPALDI et al., 2018a). As etapas foram desenvolvidas a partir de um projeto de pesquisa,
de cooperacdo universidade-industria, firmado entre LFS-USP e Idemitsu. Primeiramente, o
EAC foi adicionado, na concentracdo de 10% em peso (balanga analitica Chyo MJ-3000), ao
oleo lubrificante. Na sequéncia, a mistura foi realizada via agitacdo magnética com um fish

revestido por material polimérico.

Esta etapa foi conduzida em baixas velocidades (< 200 RPM) e a temperatura ambiente. O
periodo de agitacdo foi de 10 minutos, o que foi suficiente para que a mistura 6leo-etanol —
inicialmente, bifasica — adquirisse um aspecto visual homogéneo (emulsdo), conforme pode ser
observado na Figura 4-3. Neste ponto, é importante destacar que o tempo de agita¢cdo adotado

(10 min) foi substancialmente inferior ao utilizado no procedimento referenciado (120 min)
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(CREPALDI et al., 2018a). Como justificativa, a escolha dos pardmetros de agitacdo foi
embasada em minimizar a evaporacdo do etanol durante o processo, uma vez que o EAC
evapora numa taxa de cerca de 0,05g/min nesta etapa que precede o0s ensaios triboldgicos
(CREPALDI et al., 2018a). No presente trabalho, estima-se que ndo existe quantidade

significativa de EAC diluido aos 6leos a partir dos 10 minutos iniciais dos ensaios de atrito.

Figura 4-2 — llustragdo da etapa inicial de formulagdo do dleo PM, na qual é efetuada a (a) pesagem com o
objetivo de ajustar a propor¢do do aditivo MoDTC (cor preta) no 6leo base PAO 8 (coloracéo incolor); (b)
mistura do dleo base com o aditivo por agitacdo magnética; e, (c) aspecto visual do 6leo PM ap6s o tempo de
agitacdo magnética pré-estabelecido de 30 min..

Fonte: Proprio autor.

Figura 4-3 — Aspecto visual de um éleo contaminado com EAC (frasco a esquerda) em comparagao com o
mesmo 6leo na condi¢do fresh (frasco a direita).

Fonte: Proprio autor.
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4.2.4. Ensaios tribologicos

Os ensaios triboldgicos foram realizados em um tribdmetro Schwing-Reib-Verschleiss, modelo
SRV-4, de fabricacdo da Optimol Instruments (Munique, Alemanha). Este modelo de
equipamento é comumente empregado em ensaios de atrito e desgaste voltados para a
investigagdo do desempenho triboldgico de componentes, materiais e 6leos lubrificantes de
motores. Inclusive, este equipamento é adotado em ensaios referenciados em normas técnicas
da ASTM (American Society for Testing and Materials) e DIN (Deutsches Institut fir
Normung), principalmente para a avaliacdo de 6leos lubrificantes (ASTM D6425, ASTM
D7421, DIN 51834) e graxas (ASTM D5706, ASTM D5707). A Figura 4-4 exibe imagens do
tribbmetro, sendo representado: (a) um panorama mais amplo do equipamento e (b) detalhes
acerca da regido de fixacdo das amostras em meio ao lubrificante. Neste ponto, é valido destacar
que os ensaios foram realizados com as amostras completamente imersas no lubrificante —
condigéo usualmente conhecida como fully-flooded —, conforme pode ser observado na Figura
4-4b.

Figura 4-4 — Tribdmetro SRV-4 para ensaios com movimento alternado, sendo (a) vista geral, e (b) detalhe dos
elementos empregados para a fixacdo dos corpos de prova no equipamento.

@ (b)

Fonte: Proprio autor.
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A configuracdo triboldgica adotada é composta por uma fita plana deslizando contra uma placa
metalica (Figura 4-5), sob condicdo de movimento relativo alternado (reciprocating) e com
lubrificacdo. A escolha da configuracéo fita-contra-placa foi baseada em dois fatores principais:
(i) este sistema apresenta um contato conforme com pouca varia¢ao da area aparente de contato
ao longo do ensaio; (ii) a trilha de desgaste gerada, em termos de &rea, é consideravelmente
extensa, com cerca de 50 mm? de &rea total por ensaio. Neste caso, é valido mencionar que
ambos os fatores corroboram com a possibilidade de prover multiplas analises de caracterizacédo

dos tribofilmes formados, o que é o cerne deste trabalho.

Além disso, ensaios passados e analises preliminares nas configuracbes (i) anel-camisa
(tribbmetro SRV-4; movimento alternado) e (ii) esfera-disco (tribdmetros MTM-2; movimento
unidirecional rotativo), realizados pelo préprio autor e coautores (BALARINI et al., 2019;
CREPALDI et al., 2018b, 2021), foram decisivos no que tange a escolha da configuracéo
tribologica adotada neste trabalho. Para o caso (i), a elevada rugosidade das camisas
(acabamento superficial de brunimento, do tipo plateau-honning) e a curvatura (forma) das
mesmas dificultavam as medi¢des de propriedades mecanicas dos tribofilmes formados. J& no
caso (ii), as amostras polidas (rugosidade média, Sa, da ordem de 10 nm), combinadas com a
dindmica do movimento unidirecional rotativo (sem pontos de reversdo), dificultavam a

ativacdo dos tribofilmes de MoDTC.

De forma mais detalhada, os suportes, porta amostras e exemplos de amostras utilizadas nos
ensaios sdo mostrados na Figura 4-6. Na regido do topo do suporte da fita, é possivel observar
um segmento de anel fixado (Figura 4-6a), exatamente como € feito para a realizacdo dos
ensaios triboldgicos. A cuba de lubrificante (Figura 4-6b) apresenta a dupla funcédo de fixar a
amostra de placa de AISI H13, por meio de quatro parafusos, além de abrigar o 6leo lubrificante
a ser testado. Por fim, a Figura 4-6¢ ilustra como ocorre o contato entre 0s corpos de prova
durante os ensaios — sendo que 0 movimento de deslizamento é ortogonal ao plano da figura

em questao.
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Figura 4-5 — Par tribolégico utilizado, com as indicagdes das dimensdes (em milimetros) dos corpos de prova.
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Fonte: Adaptado de (TERTULIANO, 2017).

Figura 4-6 — Imagens dos suportes de fixacédo da (a) fita e da (b) placa; (c) ilustracdo didatica do contato entre as

amostras na configuragdo tribolégica fita-sobre-placa.

@)

(b)

Fonte: Proprio autor.
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Por fim, a Tabela 4-3 exibe os principais parametros adotados nos ensaios triboldgicos. Neste
trabalho, os ensaios triboldgicos foram referenciados por meio de acrénimos, os quais contém
informacdes sobre o lubrificante usado, estado do lubrificante (novo ou contaminado) e a
temperatura de teste. Por exemplo, um ensaio com a sigla PM (100 °C) significa que este foi
conduzido com 6leo PM, lubrificante sem contaminacéo, e a temperatura de 100 °C, ao passo
que um ensaio FF_EAC (160 °C) indica a condicdo de teste com O6leo completamente
formulado, diluicdo de 10 wt.% de EAC ao lubrificante e temperatura de 160 °C. Além disso,

trés réplicas foram realizadas para cada condicdo de ensaio.

Tabela 4-3 — Pardmetros de teste empregados nos ensaios triboldgicos.

Variaveis de teste Valor correspondente
Pré-carga 50 N
Carga Normal 150 N
Frequéncia de oscilacéo 10 Hz
Amplitude de oscilagéo 5mm
Temperatura 100 e 160 °C
Duragéo 60 min

Fonte: Préprio autor.

4.2.5. Caracterizacdo das amostras apos 0s ensaios tribologicos

Apds os ensaios de atrito, as superficies das trilhas de desgaste foram avaliadas pelas mesmas
técnicas e equipamentos utilizados na caracterizacdo das superficies em etapa anterior aos
ensaios de atrito, com excecao dos ensaios de dureza Vickers. Neste ponto, visando manter a
uniformidade das analises, efetuadas em amostras antes e apds os ensaios triboldgicos, os
pardmetros utilizados em cada equipamento foram mantidos para ambas as etapas (com exce¢do
dos pardmetros de MEV empregados para a caracterizagdo microestrutural dos corpos de
prova). Conforme destacado previamente, este procedimento foi realizado com o intuito de

avaliar, comparativamente, as variacbes de topografia, composi¢cdo quimica e compostos
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formados. Além disso, por questdes didaticas, as imagens bidimensionais das superficies
desgastadas foram apresentadas com a direcdo de deslizamento (dos ensaios triboldgicos) sendo
coincidente com a direcéo horizontal em relagcdo as mesmas. Neste contexto, as Unicas excecoes
foram algumas imagens geradas por SPM — destinadas a analises especificas por técnicas de
microscopia de forca atbmica. Nestes casos especificos, as dire¢des de ensaio foram indicadas

nas proprias imagens.

As analises de topografia e desgaste, para cada condi¢do ensaiada, foram conduzidas no
analisador tridimensional de superficies, conforme equipamento ja apresentado no topico
referente a caracterizagdo superficial das amostras antes dos ensaios triboldgicos. Nesta etapa,
vale destacar que apenas as amostras de placas foram avaliadas, em detrimento dos segmentos
de anel plano, uma vez que estes Gltimos ndo apresentaram variacao significativa em termos de
topografia e desgaste. Estas analises foram conduzidas com uma lente de 10x, com a mesma
sequéncia de tratamento de dados, exceto em relacdo ao uso final da ferramenta zoom. Nesta
etapa, excepcionalmente, a area padrdo analisada foi de 1000 x 1000 um? por medicdo. Esta
regido de dimensdo superior foi escolhida com o intuito de investigar uma area mais
representativa das trilhas de desgaste. Ao todo, foram realizadas cinco medicGes (areas) em
regides distintas da trilha de desgaste para cada amostra de placa ensaiada. Além da morfologia
das trilhas formadas em cada condigédo, o desgaste foi avaliado em funcdo das profundidades
maximas dos vales. Mais especificamente, o desgaste foi quantificado pelo pardametro de
rugosidade Rz, o qual foi extraido a partir do perfil médio de rugosidade — na direcdo

perpendicular a de deslizamento — de cada area analisada.

Adicionalmente, um espectrémetro Raman (Horiba XploRA) foi utilizado nesta fase
metodoldgica, sobretudo com a finalidade de identificar os tribofilmes a base de MoS; e, de
forma secundaria, avaliar os compostos 6xidos formados nas trilhas de desgaste para diferentes
condigdes de teste (COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016; KHAEMBA; NEVILLE;
MORINA, 2015, 2016). Este equipamento funciona em conjunto com um microscopio éptico
acoplado, o qual possui lentes de 10 e 100x de aumento, sendo que as medic¢des foram realizadas
com a lente de maior amplia¢do. Ademais, para fins de comparagéo de resultados, os parametros
de teste adotados — tanto para as medidas pontuais, quanto para matrizes de pontos analisados
(mapas) — foram fixados para todas as analises (BALARINI et al., 2019; LEE; CHEONG,
2018). Mais especificamente, os espectros foram obtidos com laser de comprimento de onda de
532 nm, grade de difracdo de 1200, poténcia de saida do laser igual a 10% e 5 segundos de

tempo méximo de exposicdo por medida. Os mapas foram obtidos em regides contidas nas
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trilhas de desgaste das placas de AISI H13, com dimensdes de 23 x 16 pum? e espagcamento de
2 um entre medidas subsequentes (plano x-y), resultando em 368 pontos de analise para cada
mapa (Figura 4-7). Para cada um desses pontos, foram efetuadas 5 medigdes similares
(réplicas), objetivando minimizar erros entre medidas correspondentes. Por fim, € valido
salientar que, devido ao fato de ndo ser possivel identificar os tribofilmes de ZDDP por
microscopia Raman, os teores de Zn, S e P, principais compostos oriundos da decomposicéo
do ZDDP em tribocamadas a base de fosfatos e sulfatos, foram analisados por mapas de

composicao quimica via MEV-EDS.

Figura 4-7 — Exemplo real da matriz adotada (368 pontos) para a geragéo dos mapas via Espectroscopia Raman.
Neste caso, cada ponto verde corresponde a uma posicao de analise, sendo que foram efetuadas 5 medicGes para
cada um dos pontos indicados.

Fonte: Proprio autor.

Uma vez que os tribofilmes de MoDTC e ZDDP foram identificados e avaliados previamente,
vide paragrafo anterior, 0 comportamento mecanico destes foi investigado por nanoindentacédo
instrumentada e microscopia de forca atdomica (AFM). As regifes de interesse foram
demarcadas por meio de um sistema de posi¢cdo de referéncia por meio de marcas de
microindentacdo, o que possibilitou permutar as amostras e investigar as regides de interesse
em equipamentos distintos. Conforme mencionado, os ensaios de nanoindentacdo foram
realizados no equipamento Hysitron TI 950 Triboindenter, enquanto as analises de AFM, em

especial, foram conduzidas em dois modelos de microscopios distintos: (i) MultiMode
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Nanoscope Illa (fabricado pela Digital Instruments, que atualmente pertence & Bruker); (ii)
MultiMode Nanoscope 8 (fabricacdo: Bruker).

Os ensaios de nanoindentacao instrumentada foram conduzidos com um penetrador Berkovich,
com raio nominal da ponta de 100 nm, e carga normal de 20 e 100 uN. A dindmica deste ensaio
foi de rampa de carregamento de 5 segundos, seguido da aplica¢do da carga maxima de ensaio
(20 ou 100 uN) por 2 segundos e tempo de descarregamento igual a 5 segundos. Entre medigdes
consecutivas, foi estipulado um intervalo de tempo de 15 segundos entre o final de um ensaio
de nanoindentacdo e o inicio do proximo. A escolha de valores de carga dessa ordem — isto é,
consideravelmente baixos — foi motivada pelo interesse em alcancar profundidades de
penetracdo da ordem de algumas dezenas de nanometros, objetivando reduzir, a0 menos em
parte, o efeito do substrato em relacéo as propriedades dos tribofilmes. Mais especificamente,
esta escolha foi baseada em trabalhos anteriores (PHARR; OLIVER, 1992; SAHA; NIX, 2002;
ZHOU; PROROK, 2010), os quais instituiram que, com o intuito de evitar a influéncia do
substrato em medi¢6es de nanodureza, a maxima profundidade alcancada no ensaio deve ser

inferior a 10% do valor da espessura do material.

A espessura dos tribofilmes gerados nos ensaios tribologicos foram medidas em um
microscopio eletronico de varredura com canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG), modelo
JSM-6701F, marca Jeol, com detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e técnica
de feixe de ions focalizados (focused ion beams, FIB) acoplados. Neste contexto, foram
realizados cortes — via FIB — ortogonais a direcdo de ensaio de atrito, em regides especificas da
trilha de desgaste, o que possibilitou estimar a espessura dos tribofilmes nas condicdes
estudadas. Para cada condicdo investigada, foram realizados dois cortes pela referida técnica e

5 medicOes de espessura das tribocamadas.

As andlises de AFM foram conduzidas com uma haste (cantiléver) de constante elastica de 36
N/m, medida segundo metodologia publicada (SADER et al., 2016), e ponta de silicio de raio
de 23 nm. A sensitivity, aferida a partir de curvas de forca obtidas em um material padréo, teve
o valor de 34,9 nm/V. Neste contexto, foram utilizados como software de aquisi¢do, 0
Nanoscope 9.0, e, como software para processamento e analise de imagens, o Nanoscope
Analysis 1.5. No geral, foram utilizados os modos de operacdo de forca lateral e PeakForce™
QNM™ (Quantitative Nanomechanical Mapping), sendo que o Gltimo possibilita a aquisicdo
de mapas de propriedades mecanicas de uma superficie (PITTENGER; ERINA; SU, 2010).
Estes mapas sdo gerados por meio de curvas denominadas rapidas (0,25 kHz a 2 kHz), obtidas

em cada ponto de interacdo entre a ponta e a amostra. Em mais detalhes, 0 modo QNM possui
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cinco canais que atuam de forma simultanea em tapping mode (contato intermitente), o que
possibilita 0 mapeamento de uma superficie tridimensional em funcgdo da topografia superficial,
erro associado a topografia, adesdo ponta-amostra, deformagdo (ou, modulo de Young) e
dissipacdo energética. As imagens de altura sdo obtidas pela correcdo da variavel de feedback,
que é o pico da forca aplicada. Em um primeiro instante, regifes de interesse contendo
tribofilmes foram analisadas na dimensao de 50 x 50 um (256 x 256 pixels), com investigagdes
subsequentes dos referidos mapas em 15 x 15 um (512 x 512 pixels). Em termos das

propriedades mecanicas, os mapas de modulo elastico foram enfatizados no presente trabalho.

Adicionalmente, um mapa conhecido como Force Volume, em que curvas de forca consideradas
convencionais (1 Hz) sdo registradas em cada ponto de uma matriz contida numa topografia,
foi utilizado de forma complementar nas analises de AFM. Neste caso, a velocidade de obtengéo
das curvas é consideravelmente inferior e, portanto, menos pontos podem ser obtidos em um
tempo habil — em contraste com 0 modo QNM. Por este motivo, nesta analise, foram realizadas
medicBes em mapas de 32 x 32 pontos, em regides de areas de 15 x 15 pm (512 x 512 pixels).
Por intermédio de um processamento de dados pelo préprio software do AFM utilizado, €
possivel extrair o modulo elastico dos pontos analisados. Contudo, dada a complexidade
envolvendo os tribofilmes estudados, os resultados foram considerados como sendo

semiquantitativos.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Caracterizacao inicial (antes dos ensaios tribologicos)

5.1.1. Microestrutura & Composicdo quimica

As microestruturas das amostras de fita de aco AISI 440B e placa de AlISI H13 séo exibidas na
Figura 5-1. Sobre o caso especifico da amostra de fita plana, cuja matriz refere-se a um ago
inoxidavel martensitico, a imagem ¢é referente a visualizacdo da secdo transversal de um
segmento de anel reto. A camada mais externa (parte superior das imagens de MEV), com
espessura média estimada de 15 a 20 um, é referente a camada nitretada, a qual é usualmente
aplicada em anéis de motores. Neste contexto, a Figura 5-2 mostra um mapa de composi¢ao
quimica de um corpo de prova de fita, na secdo transversal, obtido por meio da técnica MEV-
EDS. Apesar de ndo ser o foco deste trabalho — somado ao fato de que a investigacdo dos
tribofilmes foram limitadas as tribocamadas geradas nas amostras de placa, vale referenciar que
uma caracterizacdo mais aprofundada do material do segmento de anel estd disponivel na
literatura (KRASZCZUK, 2017).

Figura 5-1 — Micrografia de amostras de fita (a-b) e placa (c-d) com 2500x de ampliacdo, obtidas com
detectores de elétrons secundarios SE (primeira coluna) e elétrons retroespalhados BSE (segunda coluna).

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5-2 — Mapa de composi¢do quimica da se¢do transversal de uma amostra de fita, sendo (a) imagem
original obtida por elétrons retroespalhados BSE e mapas correspondentes aos elementos (b) N, (c) Cr, (d) Mo,
(€) Mn, (f) Fe, (g) O, (h) Se (i) Si.

C— 30um

® (h) @

Fonte: Préprio autor.

Por fim, a Figura 5-3 exibe mapas de composic¢ao quimica da superficie padrdo — ndo ensaiada
— das placas de aco AISI H13, o que sera posteriormente correlacionado com os diferentes
elementos identificados e possiveis compostos formados nas condi¢bes ensaiadas. Nesta
imagem, os elementos Ca, P, S e Zn foram inseridos com um teor meramente ilustrativo — uma
vez que nao fazem parte da composicdo do material das placas (vide Tabela 5-4) —, visando
propiciar uma padronizacdo e comparacdo com analises posteriores relacionadas aos
tribofilmes. De qualquer forma, é possivel notar a disposicdo de aspecto homogéneo dos

elementos pertencentes a matriz do material.
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Figura 5-3 — Mapa de composi¢do quimica de uma amostra de placa de AISI H13, sendo (a) imagem original
obtida por elétrons retroespalhados (BSE) e mapas (EDS) correspondentes aos elementos (b) Ca, (c) Cr, (d) Fe,
(€) Mn, (f) Mo, (g) O, (h) P, (i) S, (j) Si, (k) Ve () Zn.

®

Fonte: Préprio autor.

5.1.2. Dureza

A Tabela 5-1 contém os resultados de dureza Vickers (HV), em funcdo dos equipamentos e
cargas utilizados, obtidos para as amostras de fita (revestimento e substrato) e de placa.

Conforme pode ser observado, as amostras de fita s&o consideravelmente mais duras que as de
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placa de aco AISI H13. Em adicéo, o valor médio de dureza da camada nitretada foi superior
ao estimado (1000 HV) em outra publicagdo (ACERO, 2018) e similar a medida por outros
pesquisadores (COSTA et al., 2021).

Tabela 5-1 — Valores de dureza das amostras.

Fita Placa
Equipamento (carga) Unidade :
Camada nitretada Substrato
Microdurémetro (50 gf) HVo,05 1193+ 171 821 + 66 624 + 32
Durémetro (30 kgf) HV30 - 422 + 14 550 £ 6

Fonte: Proprio autor

5.1.3. Topografia

A Figura 5-4 ilustra a topografia 3D das amostras de fita e plano na condicao inicial (sem
ensaio). Adicionalmente, esta figura demonstra a direcionalidade da rugosidade das amostras,
sendo que o anel reto apresenta carater isotropico, enquanto o plano é orientado
preferencialmente em relacdo as marcas decorrentes do processo de retifica. Por se tratar de um
produto semiacabado, produzido em larga escala e com funcdes especificas, o segmento de anel

foi caracterizado ainda em relacdo a sua forma (Figura 5-5).

Por fim, a Tabela 5-2 apresenta alguns parametros de rugosidade das amostras antes dos ensaios
triboldgicos. Neste ponto, é importante salientar que os parametros da placa foram usados,
posteriormente, em comparagdes envolvendo as propriedades de topografia das amostras apos
0s ensaios. Adicionalmente, o parametro Rz foi extraido a partir da superposicdo de perfis
extraidos de cada area analisada (por meio de uma ferramenta do proprio software do
rugosimetro usado, chamada de “extracdo de uma série de perfis”), o que resultou em um perfil
de rugosidade médio por area investigada. Desse modo, o valor de Rz das amostras de placa,
ndo ensaiadas, foi de 0,25 + 0,08 um, o qual refere-se as marcas oriundas do processo de retifica.
Este valor merece atencdo, uma vez que foi utilizado para avalia¢6es subsequentes no que tange

ao desgaste das placas.
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Figura 5-4 — Topografia 3D das superficies e direcionalidade das amostras de (a) fita e (b) placa.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5-5 — Geometria do anel reto, sendo representado por meio de uma imagem (a) tridimensional e (b) por

um perfil 2D.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 5-2 — Parametros de rugosidades das amostras de fita e placa antes dos ensaios tribologicos.

Parametro (unidade) Fita Placa
Sa (um) 0,45 + 0,09 0,24 + 0,04
Sq (um) 0,72+0,10 0,30 + 0,06
Sp (um) 7,56 + 1,42 1,54 + 0,36
Sv (um) 9,43 + 2,29 2,03+ 0,52

Fonte: Proprio autor.
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5.2. Comportamento tribologico

5.2.1. Oleos PM x FF (100 e 160 °C)

5.2.1.1. Sem diluicdo de EAC

A Figura 5-6 apresenta, para 0s ensaios de atrito com 6leo lubrificante sem a presenca de etanol,
0 comportamento do coeficiente de atrito — valores médios obtidos a partir de trés réplicas por
condigédo — em funcdo do tempo. Conforme pode ser observado na Figura 5-6a, imediatamente
apos o inicio dos ensaios, os valores de p sofreram uma queda drastica. Este comportamento,
que foi semelhante para ambos os Oleos e temperaturas, é caracteristico para ensaios
lubrificados com oOleos contendo MoDTC (COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016;
KHAEMBA; NEVILLE; MORINA, 2016; MORINA et al., 2006b; SPIKES, 2015). Com o
decorrer do ensaio, os valores de pu permaneceram com tendéncia de queda, porém de forma

mais branda, até finalmente alcancarem um regime estacionario.

Considerando toda a duracdo de ensaio, é importante destacar que o 6leo FF resultou em
menores niveis de atrito em relacdo ao lubrificante PM. Este fato sugere que um pacote de
aditivos completo foi mais eficiente em reduzir atrito quando comparado a um lubrificante
binario, composto apenas pelo 6leo base e MoDTC. Este resultado esta de acordo com um
trabalho prévio (BALARINI et al., 2019a), no qual os mesmos 6leos foram testados, em dois
tribbmetros com tipos de movimento distintos, para uma ampla faixa de condi¢des de contato.
Adicionalmente, pesquisadores (GROSSIORD, CAROL et al., 2000) relataram uma reducgéo
de atrito da ordem de 30% ao comparar 6leos com pacotes de aditivos compostos por
MoDTC/zZnDTP/OCB e MoDTC/ZnDTP, sendo o primeiro mais préximo ao Oleo FF
empregado neste trabalho. Neste contexto, a inclusdo do OCB — aditivo detergente a base de
borato de calcio — possibilitou a formacao de nanocamadas de MoS> segundo uma orientacéo
preferencial, o que provavelmente refletiu em menores niveis de atrito para a combinacéo de
aditivos MoDTC/ZnDTP/OCB em contraste com MoDTC/ZnDTP (GROSSIORD, CAROL et
al., 2000).
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De uma forma geral, 0 aumento da temperatura de teste resultou em menores niveis de atrito
para ensaios sem contaminacédo (Figura 5-6a). Além disso, ao considerar os minutos finais de
teste (Figura 5-6b), é possivel notar que o 6leo FF alcancou valores de p semelhantes (~ 0,08)
para ambas as temperaturas testadas, enquanto o 6leo PM alcangou valores de atrito mais baixos
a 160 °C (1 ~ 0,09) em relagdo a 100 °C (u ~ 0,11). Uma hipdtese plausivel é que o aumento
da temperatura aumentou a atividade triboquimica do sistema na condi¢do PM (160 °C), o que
beneficiou a ativacdo do MoDTC e a formacéo de tribocamadas mais espessas, resultando em

menores niveis de atrito.

Figura 5-6 — Comportamento do coeficiente de atrito em func¢éo do tempo, considerando (a) o ensaio completo;
e, (b) os 10 minutos finais de ensaio.
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Fonte: Proprio autor.
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5.2.1.2. Com diluicdo de EAC

Ao adicionar o EAC aos o6leos lubrificantes, na concentracdo de 10% em peso, as curvas de
atrito resultantes sdo mostradas na Figura 5-7. Assim como no caso anterior, estes graficos

consideram a média de trés ensaios para cada condicédo de teste.

Figura 5-7 — Comportamento do coeficiente de atrito em fungéo do tempo, para a condicédo do éleo com diluigao
de EAC, considerando (a) o ensaio completo; e, (b) os 10 minutos finais de ensaio.
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Em acordo ao observado em ensaios sem contaminacdo de etanol, uma queda inicial dréstica
de coeficiente de atrito foi observada para este caso, principalmente para o 6leo PM. Mais uma
vez, esta reducdo abrupta do atrito nos instantes iniciais de ensaio é caracteristica de 0leos
contendo MoDTC (COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016; KHAEMBA; NEVILLE;
MORINA, 2016; MORINA et al., 2006b; SPIKES, 2015). Entretanto, para o caso do 6leo FF,
em especial, esta queda foi mais paulatina, aparentemente com uma transicdo de
comportamento, até que as curvas de coeficiente de atrito alcancassem um patamar de
estabilidade ap6s 30 minutos de ensaio. De forma mais especifica, a duragdo do periodo de
running-in é funcéo, principalmente, da taxa de decomposi¢do do MoDTC em nanocamadas de
MoS3, 0 que esta intimamente relacionado com a triboquimica do sistema triboldgico. Portanto,
a adicdo de etanol ao sistema parece ter influenciado na duracdo do periodo de running-in, o
que esta de acordo com outro trabalho (ACERO, 2021), principalmente em relacdo ao 6leo FF.
Uma explicacdo plausivel é que os filmes baseados em fosfatos, provenientes da ativacdo do
ZDDP, perdem eficiéncia em sistemas tribolégicos com a introducdo de etanol (COSTA,;
SPIKES, 2016). Consequentemente, a capacidade dos tribofilmes de ZDDP em sustentar as
nanocamadas de MoS;, conforme mecanismo relatado anteriormente (BEC et al., 2004), é
reduzida, o que impacta diretamente nas propriedades de lubrificagdo do tribofilme resultante

nesta condicao.

Contudo, com o decorrer do tempo de teste, 0s ensaios com 6leo FF_EAC alcangaram um
regime estacionario com valores de p de, aproximadamente, 0,08 (160 °C) e 0,07 (100 °C).
Logo, este lubrificante resultou em valores de atrito estatisticamente iguais para as condi¢des
do lubrificante com contaminacéo e fresh (neste dltimo caso, € valido relembrar que os valores
de coeficiente de atrito obtidos foram de 0,08 para ambas as temperaturas testadas). Portanto, é
possivel afirmar que o 6leo completamente formulado, pelo menos em termos de atrito, ndo foi

impactado de forma significativa pelo acréscimo de EAC ao 6leo nas condic@es testadas.

Por outro lado, a Figura 5-7 indica, ainda, que o 6leo PM resultou em valores de coeficiente de
atrito mais elevados para os ensaios testados com diluicdo de etanol, o que est& de acordo com
trabalhos prévios (ACERO, 2018, 2021). Na temperatura de ensaio de 100 °C, o coeficiente de
atrito estabilizou em 0,13 (contra 0,11 para a mesma temperatura, em ensaios sem adicdo de
EAC). Para a temperatura de 160 °C, excepcionalmente, foi observado um aumento
consideravel do atrito a partir da metade do tempo de ensaio, o que resultou em valores de p da
ordem de 0,19 ao final dos testes (Figura 5-7b). Portanto, é evidente que a diluicdo de EAC

desempenhou efeito em relagéo ao atrito nessas condi¢des. Desse modo, € possivel concluir que
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um pacote de aditivos completo — que € o caso do 6leo FF — obteve um desempenho tribologico
superior ao 6leo PM em termos de baixo atrito (analogamente ao caso do lubrificante novo).
Este comportamento esta de acordo com resultados publicados anteriormente (BALARINI et
al., 2019).

5.2.2. Oleos PM x PMZ x FF (100 °C)

A Figura 5-8 ilustra as curvas de coeficiente de atrito para todos os 6leos testados a temperatura
de 100 °C, abrangendo as condicdes do lubrificante sem (a-b) e com (c-d) diluigéo de EAC. Em
mais detalhes, a Figura 5-8b e a Figura 5-8d compreendem os dez minutos finais de ensaio para
as condicdes de 6leo fresh e contaminado, respectivamente. Em principio, é possivel notar que
os 6leos PMZ e FF atingem valores de coeficiente de atrito proximos para a condi¢do de
lubrificante sem contaminacéo por etanol, isto €, p da faixa de 0,08-0,09 (Figura 5-8a e Figura
5-8b). Comparativamente, na condicdo fresh, o lubrificante PM apresenta niveis de atrito

superiores, da ordem de pu ~ 0,11 (Figura 5-8b).

Ao se incluir a diluicdo de EAC, conforme Figura 5-8c, € possivel observar uma maior
disparidade entre o comportamento das curvas de atrito resultantes para os lubrificantes
testados. Mais uma vez, 0s mais baixos niveis de coeficiente de atrito foram observados para o
6leo completamente formulado (1 ~ 0,7), enquanto o 6leo PM alcancgou valores da ordem de
0,13 em regime estacionario (Figura 5-8d). J& a condicdo PMZ_EAE, por sua vez, apresentou
um comportamento intermediario, sendo possivel observar, inclusive, uma mudanca de patamar
nos valores de coeficiente de atrito, aumentando de cerca de 0,10 para 0,12, a partir da metade
do tempo de ensaio (Figura 5-8c). Outros pesquisadores (COSTA et al., 2021) também
observaram um aumento dos niveis de p ao adicionar etanol — tanto anidro quanto hidratado —

em ensaios com lubrificantes compostos simplesmente por 6leo base e ZDDP.

Por fim, € importante mencionar que os resultados apresentados nesta secdo (5.2;
Comportamento triboldgico) séo correlacionados e discutidos com os resultados oriundos da

caracterizacdo realizada ap0s os ensaios triboldgicos, conforme apresentado a seguir.
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Figura 5-8 — Curvas de atrito para os ensaios com 6leos PM, PMZ e FF a 100 °C, sendo referentes as condicdes
do lubrificante na condicdo (a-b) fresh e (c-d) contaminado.
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Fonte: Proprio autor.

5.3. Caracterizacao final (apds os ensaios triboldgicos)

5.3.

1. Topografia & Desgaste

A Tabela 5-3 exibe os resultados de rugosidade (no caso, o parametro Sq) da regido das trilhas

de desgaste das amostras de placa. Conforme apresentado anteriormente, as placas ndo

ensaiadas apresentaram Sqg (médio) igual a 0,30 um (Tabela 5-2). Desse modo, é observado

uma reducdo do parametro para algumas condicdes de ensaio, tais como PM (100 °C) e PMZ

(100 °C). Em oposicao, as superficies das placas sujeitas a ensaios realizados a 160 °C

indicaram uma tendéncia de aumento de rugosidade em relagdo as placas padrao.

Adicionalmente, para a grande maioria dos casos, nota-se que existe a tendéncia de um aumento

do pardmetro Sq ao se comparar pares de ensaios equivalentes, sem e com contaminagédo de
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EAC, respectivamente. Para o 6leo completamente formulado, especificamente, a varia¢do de
rugosidade foi pouco significativa ao comparar pares de ensaios realizados em temperaturas

equivalentes.

Tabela 5-3 — Rugosidade (Sq) da regido da trilha de desgaste das amostras de placa.

Condicéo de ensaio Rugosidade
Lubrificante (temperatura de teste) Contaminacéo Sq (um)
Né&o 0,18 £ 0,05
PM (100 °C)
10 wt.% EAC 0,30 £ 0,06
Né&o 0,27 £ 0,03
PM (160 °C)
10 wt.% EAC 0,38 £ 0,03
Né&o 0,15+ 0,03
PMZ (100 °C)
10 wt.% EAC 0,24 £ 0,04
Né&o 0,20 £ 0,04
FF (100 °C)
10 wt.% EAC 0,22 £ 0,04
Né&o 0,34 £ 0,05
FF (160 °C)
10 wt.% EAC 0,35+ 0,06

Fonte: Proprio autor.

5.3.1.1. Oleos PM x FF (100 e 160 °C)

A Figura 5-9 exibe imagens, obtidas por MEV, das superficies desgastadas durante ensaios com
os lubrificantes PM e FF na condicdo fresh. Primeiramente, é notorio que as marcas de desgaste
(direcéo horizontal) sdo menos pronunciadas quando comparadas com o proprio acabamento
superficial retificado (direcdo vertical). O aumento da temperatura, por sua vez, também
desempenhou um papel sobre as caracteristicas superficiais das amostras: Maior grau de
oxidacdo e observado para ensaios a 160 °C. Neste ponto, € importante destacar que as
superficies ensaiadas com 6leo FF foram, aparentemente, menos sensiveis as mudancas de
temperatura de teste (Figura 5-9c e Figura 5-9d), quando comparadas com as amostras
ensaiadas, correspondentemente, com o lubrificante PM (Figura 5-9a e Figura 5-9b). Este fato



65

é sustentado pelo pacote mais completo de aditivos que compde o 6leo FF — incluindo aditivos

inibidores de corrosdo e antidesgaste — em comparagdo a composi¢do binéria do 6leo PM (6leo
base com um aditivo modificador de atrito, apenas).

Figura 5-9 — Imagens de MEV (detector de elétrons SE) das superficies das amostras de placas ensaiadas com
6leos isentos de diluicdo de etanol, sendo as linhas ordenadas em (a) PM (100 °C); (b) PM (160 °C); (c) FF (100
°C); e (d) FF (160 °C). As colunas da esquerda e direita correspondem aos aumentos de 500x e 1000x,
respectivamente. Nota: A direcdo de ensaio € horizontal em relagdo as imagens mostradas.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 5-10 ilustra perfis médios de rugosidade para os lubrificantes PM e FF, nas condic¢Ges

de 6leo fresh e contaminado, extraidos a partir da dire¢do perpendicular ao sentido de
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deslizamento dos ensaios tribolégicos. De forma complementar, a Figura 5-11 quantifica o
desgaste em funcdo da profundidade maxima dos vales das rugosidades — neste trabalho,
avaliado pelo parametro Rz. De imediato, o grafico corrobora com a impresséo inicial de que
existe um aumento do desgaste associado a introducdo do etanol no tribossistema. De forma
mais especifica, o0 maior nivel de desgaste foi observado para a condi¢do PM_EAC (160 °C),
ao passo que os valores mais baixos sdo correspondentes aos ensaios efetuados com o dleo FF
sem diluicdo de EAC. Alternativamente, 0 aumento de temperatura, aparentemente, contribuiu
para maiores profundidades de desgaste nos ensaios com EAC — sobretudo, para o PM_EAC
(160 °C). Um fator relevante, neste caso, foi a alta taxa de oxidagéo e a formagéo de compostos
que potencializam o dano superficial, conforme elucidado no tdpico 5.3.2. Neste contexto, vale
lembrar ainda que a condi¢cdo PM_EAC (160 °C) foi a que resultou em valores de atrito mais

elevados em relacdo as demais.

Figura 5-10 — Perfis médios de rugosidade das placas ensaiadas com lubrificantes nas condic¢des (a) PM (100
°C), (b) PM (160 °C), (c) FF (100 °C), (d) FF (160 °C), (¢) PM_EAC (100 °C), (f) PM_EAC (160 °C), (9)
FF_EAC (100 °C) e (h) FF_EAC (160 °C).
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Figura 5-11 — Desgaste das amostras de placa de AISI H13 para as condicdes de (a) 6leo novo e (b)
contaminado com etanol.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.1.2. Oleos PM x PMZ x FF (100 °C)

As figuras a seguir (Figura 5-12, Figura 5-13 e Figura 5-14) exibem imagens das superficies
das placas ensaiadas com os 6leos lubrificantes estudados (PM, PMZ e FF, respectivamente).
As marcas de desgaste para a condicdo PM (Figura 5-12a-b) aparentam ser mais significativas
ao se comparar com as condicGes equivalentes para os 6leos PMZ (Figura 5-13a-b) e FF (Figura
5-14a-b). Este resultado era esperado, dado que o que diferencia a composicdo de ambos, é a
adicdo do ZDDP no caso do lubrificante PMZ, além de um pacote completo de aditivos (ZDDP,
incluso) contido no 6leo completamente formulado. A eficiéncia do ZDDP em termos de
reducdo de desgaste é bastante difundida na literatura (DAWCZYK et al., 2019; MIKLOZIC;
FORBUS; SPIKES, 2007; MORINA et al., 2006b; SHIMIZU; SPIKES, 2016; SPIKES, 2004;
STACHOWIAK, 2005; MCQUEEN et al., 2005).

A afirmacdo do paragrafo anterior corrobora com a Figura 5-15, a qual ilustra as imagens de
topografia superficial das placas para todas as condic¢des testadas. Nestas imagens (Figura
5-15), vale destacar que a direcdo de deslizamento coincide com o eixo x exibido, ao passo que
as marcas do processo de retifica — empregado na etapa de preparacdo das amostras de placas

— possuem a direcdo do eixo y indicado (i.e., as dire¢cOes mencionadas sdo ortogonais entre si).
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Figura 5-12 — Superficies das amostras de placas ensaiadas com 6leo PM a 100 °C obtidas por MEV (detector
de elétrons SE), sendo (a) PM (500x); (b) PM (1000x); (c) PM_EAC (500x); e (d) PM_EAC (1000x). Nota: A
dire¢do de ensaio é horizontal em relacdo as imagens mostradas.

Fonte: Prdprio autor.

Figura 5-13 — Superficies das amostras de placas ensaiadas com 6leo PMZ a 100 °C obtidas por MEV (detector
de elétrons SE), sendo (a) PMZ (500x); (b) PMZ (1000x); (c) PMZ_EAC (500x); e (d) PMZ_EAC (1000x).
Nota: A direcdo de ensaio é horizontal em relagdo as imagens mostradas.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5-14 — Superficies das amostras de placas ensaiadas com 6leo FF a 100 °C obtidas por MEV (detector de
elétrons SE), sendo (a) FF (500x); (b) FF (1000x); (c) FF_EAC (500x); e (d) FF_EAC (1000x). Nota: A direcédo
de ensaio é horizontal em relagdo as imagens mostradas.

Fonte: Proprio autor.

Finalmente, o parametro Rz para os lubrificantes testados a 100 °C é mostrado na Figura 5-16.
Neste gréafico, é possivel inferir que os mais baixos niveis de desgaste foram obtidos para 0s
ensaios realizados com o 6leo PMZ. Conforme mostrado a posteriori (topico 5.3.2;
Identificacdo dos tribofilmes), as placas ensaiadas com o referido lubrificante, tanto na condigéo
de novo quanto contaminado por EAC, apresentaram os mais altos teores dos elementos que
constituem o tribofilme formado a partir do ZDDP. Por fim, conclui-se, mais uma vez, que a
adicdo de EAC ao 6leo potencializou o desgaste para todas as condicGes testadas. Segundo
alguns autores (COSTA et al., 2021; COSTA; SPIKES, 2016), o etanol é nocivo ao tribofilme

de ZDDP, tendo a tendéncia de reduzir a espessura deste quando adicionado ao lubrificante.
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Figura 5-15 — Topografia superficial da regido da trilha de desgaste de amostras de placas ensaiadas a 100 °C,
sendo referentes aos lubrificantes (a) PM; (b) PM_EAC; (c) PMZ; (d) PMZ_EAC; (e) FF; e (f) FF_EAC.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5-16 — Profundidade méxima de desgaste, avaliada pelo pardmetro Rz, das amostras de placa ensaiadas a

100 °C.
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Fonte: Proprio autor.
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5.3.2. Identificagao dos tribofilmes

5.3.2.1. MoDTC

A Figura 5-17 ilustra os mapas de medidas de Espectroscopia Raman em amostras de placas
ensaiadas com o 6leo lubrificante PM (100 °C), tanto para o caso do lubrificante na condicéo
de novo (a), quanto para a condicdo do lubrificante com a presenca de EAC (b). Nesta figura,
assim como nos outros mapas de Raman apresentados neste trabalho, € importante destacar que
a legenda de cores foi ajustada em relagdo as intensidades (representada pelo eixo das ordenadas
dos espectros) correspondentes aos picos caracteristicos do MoS;, dados por Elz (380 cm™ 1) e
A1g (408 cm™') para os parmetros do laser utilizado (OKUBO; YONEHARA,; SASAKI,
2018). Desse modo, o tom vermelho é referente as intensidades mais altas e a coloragédo azul
indica intensidades mais baixas. Portanto, € possivel afirmar — qualitativamente — que as areas
em vermelho correspondem as regides onde o bissulfeto de molibdénio foi detectado em maior
concentracdo relativa, uma vez que os parametros de medicdo foram fixados para todas as
medic¢des. Por conseguinte, € possivel comparar as regides dos mapas em funcéo da posicéo (x-

y), area e intensidade referente aos tribofilmes derivados do MoDTC.

Logo, retornando aos mapas da Figura 5-17, é possivel notar que 0 MoDTC foi ativado para
ambos os casos, sendo que os picos referentes ao MoS, foram mais intensos para o caso do 6leo
lubrificante novo (Figura 5-17a) em comparacdo com o contaminado pelo etanol (Figura
5-17b). Neste contexto, foi proposto recentemente (BALARINI et al., 2019) que, dada a relacdo
entre a distancia relativa entre os picos E'zg & Aig & 0 nimero de camadas correspondentes de
MoS; (LEE; CHEONG, 2018), é provavel que, quanto maior a intensidade dos picos
mencionados, maior seria a espessura resultante dos tribofilmes de MoDTC (BALARINI et al.,
2019). Em mais detalhes, medicdes referentes a espessura dos tribofilmes estdo presentes no
topico 5.3.3.

Adicionalmente, a presenca de Oxidos de ferro, tais como a hematita e magnetita, foi
aparentemente mais significativa para a condicdo PM_EAC (100 °C) (Figura 5-17b) em
comparacdo a PM (100 °C) (Figura 5-17a), o que esta de acordo com outros trabalhos (ACERO,
2015b, 2021; COUSSEAU; ACERO; SINATORA, 2016) envolvendo o efeito da dilui¢do de

etanol em Gleos lubrificantes. Mais especificamente, considerando os parametros utilizados
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para a aquisicio dos mapas, o FesO4 possui um pico caracteristico em 667 cm™, enquanto o
Fe,O3 apresenta picos em 220, 285 e 400 cm™ (HANESCH, 2009; ZHANG et al., 2022).

Figura 5-17 — Mapas via Microscopia Raman para amostras de placa ensaiadas com 6leo PM a 100 °C, nas
condigdes de (a) novo e (b) contaminado.
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Analogamente ao caso anterior, um comparativo entre os resultados de mapas de Raman
efetuados em placas ensaiadas a 100 °C, com éleos PMZ e FF, nas condig¢des do lubrificante
(@) fresh e (b) com contaminacdo de EAC, é exibido na sequéncia (Figura 5-18 e Figura 5-19,
respectivamente). De antemao, € importante pontuar que a ativacdo do MoDTC ocorreu em
todas as condigOes analisadas, haja vista a presenca notavel dos picos Ezq e A1g NOSs espectros
relativos as regides investigadas. Apenas para fins de comparagdo, um mapa realizado em uma
amostra ensaiada puramente com o 6leo base PAO 8 foi inserida no Anexo A, no qual é evidente
notar a auséncia dos referidos picos, além de uma severa oxidacao da superficie analisada. Em
relagdo a este Gltimo ponto, vale relembrar que o ZDDP também desempenha um papel em
relacdo a inibir a corroséo superficial (SPIKES, 2004).

Figura 5-18 — Mapas via Microscopia Raman para o caso de ensaios com 6leo PMZ a 100 °C, nas condigdes (a)
fresh e (b) com diluigdo de EAC.
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Figura 5-19 — Mapas via Microscopia Raman para o caso de ensaios com 6leo FF a 100 °C, nas condig¢des (a)
fresh e (b) com diluigdo de EAC.
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A Figura 5-20 ilustra uma comparacéo entre os resultados dos mapas de Raman para amostras
ensaiadas com 6leos PM e FF, contaminados com EAC, a 160 °C. Nestas condi¢des, é possivel
notar uma diferenca em relagdo aos espectros obtidos e, por conseguinte, a0s compostos
presentes e suas respectivas concentracdes nas trilhas de desgaste. Neste caso, enquanto o 6leo
FF possibilitou a ativagdo do MoDTC (Figura 5-20b), a presenga de regides contendo MoS; foi
minimamente observada para a condi¢do PM_EAC (160 °C) (Figura 5-20a), exceto por alguns
poucos pontos que acusaram a presenca deste composto. Neste cenario, é importante ressaltar
que 0s picos caracteristicos E';q e Aig ndo foram detectados em intensidades significativas
(Figura 5-20a), como relatado para as demais condic@es (Figura 5-17, Figura 5-18, Figura 5-19
e Figura 5-20b). Em adic&o, os picos em 820 e 990 cm™ observados em alguns espectros para
a condigdo PM_EAC (160 °C) séo referentes ao MoOz (OKUBO; YONEHARA; SASAKI,
2018).

As observacdes apresentadas no paragrafo anterior corroboram com os resultados dos ensaios
triboldgicos presentes na secdo 5.2. Em relacdo ao comportamento do atrito especificamente,
considerando o ensaio PM_EAC (160 °C), é possivel notar que, ap6s uma reducdo inicial dos
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valores de p, estes tornaram a aumentar com o decorrer do ensaio — por volta da metade do
tempo de teste. Esta observacgdo pode ser atribuida ao fato de que algumas regides pontuais com
MoS; foram detectadas, entretanto ndo em concentragdo suficiente para desempenhar papel
como redutor de atrito. Neste contexto, pesquisadores (GRAHAM; SPIKES; KORCEK, 2001,
XU et al., 2018) introduziram que a eficiéncia do MoDTC em reduzir atrito € dependente da
fracdo da area de contato ocupada por nanocamadas de MoS>, sendo necessaria uma area critica
minima para que possibilite o efeito de reducédo de atrito. Outro fator importante foi a formacao
de subprodutos indesejados, como 0 MoOs, os quais podem influenciar significativamente na
resposta do sistema tribologico. Este fator é discutido em mais detalhes no paragrafo
subsequente.

Figura 5-20 — Mapas obtidos por Espectroscopia Raman para placas testadas com os 6leos (a) PM e (b) FF,
ambas na condicéo de contaminado com EAC a 160 °C.
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A formacéo de sulfatos ricos em Mo e 6xido de molibdénio (MoO3) foi observada em diferentes
regides da trilha de desgaste das amostras testadas na condicdo PM_EAC (160 °C). Estes
compostos, assim como seus respectivos espectros obtidos via MEV-EDS, sdo mostrados na
Figura 5-21. Dentro do tema de aditivos a base de Mo, esses sulfatos — formados, geralmente,
a partir da oxidacdo do MoDTC — s&o reconhecidos por elevar o atrito (KASRAI et al., 1998;
SPIKES, 2015), enquanto o MoOz possui propriedades abrasivas, sendo a sua formacao
usualmente associada a taxas de desgaste elevadas (KOMORI; UMEHARA, 2015; MASUKO
etal., 2015; XIA et al., 2008). Ao contrastar com os 6leos PMZ e FF, vale ressaltar que 0 ZDDP
possui a tendéncia de minimizar a formacgdo de MoO3 e sulfatos, com tendéncia de elevar o
atrito (SPIKES, 2015). Em acordo, a condicdo PM_EAC (160 °C) foi a que, justamente, resultou
nos maiores valores de atrito e desgaste dentre as condi¢Oes testadas. Neste ponto, é importante
salientar que para a condicdo de teste PM (160 °C), que difere da PM_EAC (160 °C) apenas
pela auséncia da diluigdo de etanol, a resposta triboldgica foi consideravelmente distinta. Esta
informacdo foi usada como um pretexto para algumas analises envolvendo a caracterizagdo

mecanica de tribofilmes (topico 5.3.4).

Figura 5-21 — (a) Imagem de MEV com detector BSE de uma regido onde foi observada a formagéo do 6xido de
molibdénio (1) e sulfatos ricos em Mo (I1), além dos (b) espectros de EDS correspondentes as analises pontuais
dos mesmos. Nota: A direcdo de ensaio coincide com a dire¢do horizontal das imagens mostradas.
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A Figura 5-22 exibe os espectros médios, considerando a area total dos mapas analisados, para

todas as condicGes dos lubrificantes ensaiados a 100 °C. Imediatamente, é possivel observar
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que os picos caracteristicos do MoS; (Elyg e Aig) foram mais intensos em ensaios com o
lubrificante PMZ em comparagdo aos demais 6leos lubrificantes. Além disso, estes picos se
mostraram similares ao comparar as condi¢des fresh e contaminada — esta Ultima afirmacao
também é valida para os resultados obtidos com o 6leo FF. Outro ponto importante é que, apesar
da distingdo em relacdo a formulacdo dos 6leos PM e FF, os resultados apresentaram notoria
correlagdo para os ensaios na condicdo fresh (Figura 5-22a). Em contrapartida, o
comportamento foi distinto para o caso dos ensaios com diluicdo de EAC (Figura 5-22b),
sobretudo para o lubrificante PM, em que é nitido que a contaminacdo desempenhou papel
determinante em relagdo a ativacdo dos aditivos e formacdo de outros compostos nas

superficies.

A afirmacdo acima corrobora com a Figura 5-23, a qual consolida os espectros médios obtidos
a partir de ensaios com os 6leos PM e FF contaminados com EAC, em funcéo da temperatura
de ensaio. Nesta figura, nota-se que os espectros referentes ao lubrificante FF apresentaram alta
correlagdo em ambas as temperaturas testadas, 0 que ndo se confirmou para 0s ensaios com
6leo PM. Mais precisamente, é possivel observar picos Elyg e Aig para a condicio PM_EAC
(100 °C), embora com intensidades mais baixas em comparagdo ao 6leo FF, além da auséncia
destes para o caso do PM_EAC (160 °C).
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Figura 5-22 — Espectro Raman (médio) para os ensaios realizados, sem (a) e com (b) diluicdo de EAC, a 100 °C.
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Figura 5-23 — Espectro Raman (médio) para os ensaios com 6leos lubrificantes PM e FF, contaminados com
EAC, a 100 e 160 °C.
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5.3.2.2. ZDDP

A Figura 5-24 exemplifica uma analise de mapa via MEV-EDS em uma amostra de placa
ensaiada com 6leo FF a 100 °C. O objetivo foi identificar, preponderantemente, a ativacao e
formacdo dos tribofilmes derivados do ZDDP. Na regido analisada (Figura 5-24), é nitida a
presenca dos elementos O (Figura 5-24c), S (Figura 5-24e), P (Figura 5-24f), e Zn (Figura
5-24i), que sdo os principais constituintes dos tribofilmes de ZDDP. Nos casos especificos do
Zn e P — que ndo fazem parte da composicdo quimica do aco AISI H13 e, portanto, ndo foram
detectados em amostras ndo ensaiadas (Figura 5-3) —, € possivel notar um contraste nitido nos
mapas correspondentes (Figura 5-24f e Figura 5-24i), com elevadas intensidades presentes nas

regides da area analisada. Esta constatacdo indica a ativacdo do ZDDP nas trilhas de desgaste.

Em paralelo, o mapa referente ao molibdénio (Figura 5-24h) apresenta contraste, embora em
menor grau, nas mesmas regides mencionadas. O mesmo acontece para o calcio (Figura 5-24g),
sendo que a sua deteccdo na trilha de desgaste pode ser atribuida aos aditivos da classe
detergente, baseados neste elemento e que sdo, normalmente, adicionados aos O0leos
completamente formulados (GROSSIORD, CAROL et al., 2000; MARTIN et al., 2003b). Este
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resultado sugere que o tribofilme resultante do 6leo FF é formado por uma mistura de elementos
e compostos provenientes dos aditivos, o que esta de acordo com outros trabalhos (BEC et al.,
2004; GUERRET-PIECOURT et al., 2000; MARTIN et al., 2003a).

Figura 5-24 — Analise de MEV-EDS da regido desgastada de uma placa ensaiada com lubrificante FF a 100 °C,
sendo (a) imagem original obtida por BSE e mapas correspondentes aos elementos (b) Fe, (c) O, (d) Cr, (e) S, (f)
P, (9) Ca, (h) Mo e (i) Zn.

Fonte: Proprio autor.

Em adicéo, a Figura 5-25 exibe um comparativo entre imagens e mapas de composi¢do para
ensaios com (a) PMZ e (b) PMZ_EAC a 100 °C. Nesta figura, de cima para baixo, a primeira
imagem corresponde a uma imagem de MEV com elétrons secundarios e, na sequéncia, 0s
mapas relativos aos elementos P, S, Zn e Mo, respectivamente (o simbolo dos elementos estdo

indicados no canto inferior direito das imagens dos mapas). Em geral, € possivel notar um maior
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contraste — e, consequentemente, maior concentragdo — dos elementos mencionados para a

condig&o do lubrificante novo em oposi¢do ao contaminado por EAC.

Figura 5-25 — Imagens e mapas de composicdo via MEV-EDS na trilha de desgaste de placas ensaiadas nas

Fonte: Proprio autor.

condicBes (a) PMZ (100 °C) e (b) PMZ_EAC (100 °C).

(a) PMZ (100 °C) (b) PMZ_EAC (100 °C)
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As concentragdes em massa dos principais elementos que constituem o tribofilme de ZDDP (S,
P e Zn), fora e dentro das trilhas de desgaste das amostras ensaiadas com os 6leos PMZ e FF,
sugerem que o ZDDP foi ativado em todas as condicdes testadas (Tabela 5-4). Neste sentido,
vale ressaltar que estes valores séo considerados semiquantitativos e ndo devem ser utilizados
de forma absoluta, dada a caracteristica da técnica de abranger profundidades de anélise
superiores as espessuras esperadas para os tribofilmes investigados. Este fato pode ser
considerado como uma limitacdo da técnica neste contexto. De qualquer forma, destacam-se 0s
resultados obtidos para as condi¢cbes PMZ (100 °C), PMZ_EAC (100 °C) e FF (160 °C), as quais
revelaram elevados teores de P e Zn em regides da superficie desgastada. Neste contexto,
pesquisadores (VENGUDUSAMY et al., 2013) observaram que maiores teores de P e Zn nos

tribofilmes resultaram em um ganho de resisténcia ao desgaste.

Para os ensaios com adi¢do de EAC ao lubrificante, em contrapartida, os teores de Zn e P
detectados foram inferiores, o que sugere que o etanol foi prejudicial ao tribofilme de ZDDP.
Outros autores (COSTA; SPIKES, 2016) demonstraram este comportamento por meio da
adicéo de etanol em ensaios lubrificados em andamento (in situ), o que revelou que a espessura
da tribocamada de ZDDP era reduzida de forma drastica, logo apos a insercdo do etanol ao
tribossistema. Esta observacdo corrobora com os resultados relacionados ao desgaste

apresentados anteriormente (topico 5.3.1).

Tabela 5-4 — Medi¢des de MEV-EDS da concentracdo em massa (%) dos principais elementos que constituem o
tribofilme de ZDDP, considerando regides fora e dentro das trilhas de desgaste os ensaios realizados com 6leo
FF. Nota: Os valores de concentracdo obtidos fora da trilha* sdo despreziveis.

Fora da _
) Dentro da trilha
Elemento  trilha

quimico i PMZ PMZ EAC  FF FF FF EAC  FF_EAC
adrao
(100°C)  (100°C)  (100°C)  (160°C)  (100°C) (160 °C)

S (%) 0,04 182+0,19 093+0,12 046+0,10 0,58+0,12 045+0,10 0,44+0,11

P (%) 0,05 1,72+0,15 125+0,13 0,58+0,11 141+0,21 0,34+0,12 0,60+0,17

Zn (%) 0,02 3,78+0,33 281+0,20 168+0,22 2,81+0,25 0,70+0,19 0,96 +0,15

Fonte: Proprio autor.



5.3.3. Espessura dos tribofilmes

Uma vez identificados, conforme topico anterior (5.3.2), a espessura dos tribofilmes formados
foi medida por FEG-FIB. A Figura 5-26 exibe imagens obtidas a partir de uma secao transversal
das placas, contendo alguns exemplos de medidas de espessura dos tribofilmes formados nas
condigdes PM (100 °C) e PM_EAC (100 °C). Analogamente, a Figura 5-27 exibe os tribofilmes

resultantes de ensaios com FF (100 °C) e FF (160 °C). Adicionalmente, a Tabela 5-5 consolida

a espessura dos tribofilmes formados nas condicdes citadas.

Figura 5-26 — Imagens da secdo transversal de amostras de placas contendo os tribofilmes formados a
partir das condi¢des (a) PM (100 °C) e (b) PM_EAC (100 °C). As imagens superiores referem-se a uma
ampliacdo de 60.000x, enquanto as inferiores foram adquiridas com 100.000x.

(a) PM (100 °C)

(b) PM_EAC (100 °C)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5-27 — Imagens da sec¢do transversal de amostras de placas contendo os tribofilmes formados a
partir das condicoes (a) FF (100 °C) e (b) FF (160 °C). As imagens superiores referem-se a ampliagéo de
60.000x, enquanto as inferiores foram adquiridas com 100.000x.

(a) FF (100 °C) (b) FF (160 °C)

Fonte: Proprio autor.

Em geral, a espessura dos tribofilmes pode variar consideravelmente, a depender das condigdes
de ensaio e dos lubrificantes. Em ensaios com 6leo base aditivado com MoDTC, tribofilmes
com espessura da ordem de 30 a 75 nm foram reportados (BEC et al., 2004), ao passo que
tribocamadas derivadas do ZDDP podem alcancar espessuras da ordem de 50 a 200 nm
(DAWCZYK et al., 2019; SPIKES, 2004). No caso de 6leos completamente formulados,
valores de espessura de tribofilme que variam de 20 a 140 nm foram relatados (BEC et al.,
2004). Portanto, de forma genérica, é possivel inferir que as medidas apresentadas na Tabela

5-5 sdo condizentes com a literatura.

Tabela 5-5 — Espessura dos tribofilmes resultantes dos ensaios com PM (100 °C), PM_EAC (100 °C), FF (100
°C) e FF (160 °C).

Condicao de ensaio Espessura dos tribofilmes (nm)
PM (100 °C) 75+ 25

PM_EAC (100 °C) 50 + 20
FF (100 °C) 55+15
FF (160 °C) 130+ 30

Fonte: Proprio autor.
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De acordo com a Tabela 5-5, os tribofilmes mais espessos foram observados para a condigdo
FF (160 °C), com um incremento notdrio em relagdo ao mesmo lubrificante ensaiado a 100 °C.
Este efeito do aumento da temperatura em elevar a espessura de tribofilmes de dGleos
completamente formulados foi reportada anteriormente (COSTA; SPIKES, 2016). Ao
comparar as condi¢cdes PM (100 °C) e PM_EAC (100 °C), é possivel afirmar que a insercao do
EAC ao sistema ocasionou uma reducéo da espessura dos tribofilmes derivados do MoDTC.
Neste ponto, outros autores (COSTA; SPIKES, 2016) relataram a mesma tendéncia ao
investigar tribofilmes de ZDDP, contudo ndo foi encontrada referéncia equivalente para

tribofilmes de MoDTC na literatura.

5.3.4. Caracterizacdo mecanica dos tribofilmes

A Figura 5-28 exibe os resultados de uma analise obtida por um microscépio de forca atdbmica
(AFM), conduzida no modo de forca lateral, em uma amostra de placa ensaiada na condicéao
PM (160 °C). Primeiramente, a regido de analise foi escolhida em funcdo de investigacdes
prévias via Microscopia Raman, que revelaram a presenca de MoS; na superficie desta. Na
figura estdo inclusas: (a) A imagem topogréafica da regido mencionada (Figura 5-28a), obtida
por AFM de contato; e, (b) uma imagem referente a resposta do modo de forca lateral (na
mesma regido). Sobre a Gltima, é importante salientar que, na escala simétrica adotada (-600 a
600 mV), as regides de mais baixo atrito estdo associadas ao centro da escala — 0 mV (que
representa a menor tendéncia a torcao do cantiléver em comparacdo com os valores, positivos
ou negativos, das extremidades), ou seja, com tons intermediarios de marrom (Figura 5-28b).
Por outro lado, regides de colora¢do muito claras ou muito escuras podem ser consideradas,
comparativamente, como sendo de atrito elevado. Mais especificamente, € possivel notar que a
camada com caracteristicas de baixo atrito (neste caso, atribuida ao tribofilme de MoDTC) esta
presente em algumas faixas horizontais (como exemplo, algumas estdo demarcadas por
retangulos de contorno branco). Em adig&o, esta imagem sugere que a distribuicdo do tribofilme
de MoDTC possui um carater heterogéneo, o que estd de acordo com analises prévias (topico
5.3.2) e outros trabalhos publicados (GRAHAM; SPIKES; KORCEK, 2001).
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Figura 5-28 - Imagens geradas por AFM, referentes a uma placa ensaiada na condicdo PM (160 °C), as quais sdo
relativas a (a) topografia e (b) forca lateral. A dire¢do de deslizamento é horizontal em relagéo a figura e,
perpendicular, as marcas de retifica. Os retangulos brancos, em (b), indicam regides de baixo atrito.
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-400.0 nm
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Fonte: Proprio autor.

Na sequéncia, foram realizadas analises pela técnica AFM-QNM, a qual possibilita a geracdo
de mapas com contraste de propriedades, obtidas por canais simultaneos de (1) topografia, (2)
erro associado as alturas, (3) modulo elastico, (4) deformacdo, (5) adesao e (6) dissipacdo
energética — armazenadas como informacao no eixo z —, em funcdo de um sistema de referéncia
x-y de varredura. Desse modo, a intensidade das referidas propriedades é dada por uma escala
de cores, sendo as mais claras relacionadas a maiores intensidades, enquanto o oposto é valido
para as tonalidades mais escuras. Neste trabalho, a escolha da técnica foi baseada na
possibilidade de contrastar as propriedades superficiais (sob a forma de mapa) de condi¢cbes
equivalentes, considerando o efeito da diluicdo de EAC ao 6leo. Dessa forma, a Figura 5-29 e
Figura 5-30 exibem anélises via AFM-QNM, conduzidas em regides contendo tribofilme de
MoDTC, para as condicdes PM_EAC (160 °C) e PM (160 °C), respectivamente. A direcdo de
deslizamento do ensaio de atrito é indicada por uma seta branca na imagem de topografia

gerada.

Para as condigdes mencionadas acima, vale relembrar que a resposta triboldgica foi
completamente distinta, conforme discutido em 5.2.1. Para o caso do ensaio PM_EAC (160

°C), dada a conclusao prévia de que o tribofilme foi degradado com o decorrer do tempo de
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deslizamento, algumas poucas regifes contendo MoS, foram localizadas ap6s 0s ensaios
tribologicos. Neste contexto, a Figura 5-29a exibe uma regido analisada por Microscopia
Raman, a qual contém uma pequena area contendo o tribofilme derivado do MoDTC. Em
adicdo, as Figura 5-29b-g sdo referentes aos mapas obtidos via AFM-QNM, sendo (b)
topografia, (c) erro associado a topografia, (d) logaritmo do mdédulo eléstico, (e) deformacéo,
(f) adesdo e (g) dissipacdo energética.

Primeiramente, a imagem relativa a topografia (Figura 5-29b) mostra que a tribocamada esta
localizada em uma regido de alturas mais baixas em relacdo ao restante da area analisada, o
que, em geral, é desfavoravel para reduzir atrito. Além do mais, a pequena fracdo de area
ocupada por tribofilme de MoS, também corrobora com os valores de atrito elevados obtidos
ao final dos ensaios nesta condi¢do, dado que uma &rea critica minima coberta por tribofilme é
necessaria para desempenhar algum papel neste sentido (GRAHAM; SPIKES; KORCEK,
2001; XU et al., 2018). Ainda sobre a regido em que o tribofilme estd presente, convém
relembrar que MoDTC é decomposto preferencialmente em MoS; sob condicdes de contato e
deslizamento relativo, o que ocorre principalmente em regides localizadas nos picos das
asperezas. Nestas condicdes, € provavel que a camada foi formada e, entdo, removida e/ou
deslocada com o decorrer do ensaio de atrito. Uma observacdo semelhante foi relatada
recentemente (BALARINI et al., 2019). Esta hipotese explicaria a mudancga de comportamento

do atrito com o decorrer do ensaio.

Dentre os mapas indicados, 0 que apresenta o contraste de propriedade mais definido € aquele
associado ao canal de adesdo (Figura 5-29f), referente a prdpria adesdo ponta-amostra. Neste
sentido, o mapa indica que a regido com presenca de tribofilme apresenta alta adesdo. Este
resultado esta de acordo com estudos sobre o carater mecénico de nanocamadas de MoS, sendo
que, inclusive, alguns autores (BEC et al., 2004) relataram adesao de tribofilme proveniente do
MoDTC em pontas de AFM usadas para a caracterizacao deste.
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Figura 5-29 — Placa ensaiada com PM_EAC (160 °C), abrangendo um mapa gerado por Espectroscopia Raman
(a) e os mapas via AFM-QNM para a mesma regido, sendo correspondentes a (b) topografia, (c) erro associado a
topografia, (d) logaritmo do modulo elastico, (e) deformagdo, (f) adeséo e (g) dissipacdo energética. Nota: A seta

em (b) indica o sentido de deslizamento do ensaio triboldgico.
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Fonte: Proprio autor.

Para a condicdo de teste PM (160 °C), uma regido de tribofilme de MoDTC foi avaliada quanto
a (a) topografia, (b) adesdo e (c) dissipacdo energética (Figura 5-30). Em oposic¢do ao ensaio
anterior, é possivel observar um contraste mais distribuido, mostrado em termos de adeséo e
dissipacdo energética. Neste caso, a dissipacdo energética pode estar relacionada com a
plasticidade associada a tribocamada formada, o que também ¢é discutido a partir de resultados

de ensaios de nanoindentacdo presentes ao longo deste capitulo. Mais uma vez, este resultado
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condiz com as baixas propriedades mecéanicas atribuidas a esse tribofilme (BEC et al., 2004), o

que sugere uma camada caracteristicamente macia.

Figura 5-30 — Imagens geradas via AFM-QNM para a condi¢cdo PM (160 °C), as quais representam mapas com
informacdes de (a) topografia, (b) adesdo ponta-amostra e (c) dissipacdo energética. Nota: Em relacdo a (a), o
quadro em preto indica uma marca de microindentacdo, utilizada unicamente para fins de demarcacédo da regido
de interesse, enquanto a seta mostra o sentido de deslizamento do ensaio tribologico.
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Fonte: Préprio autor.

Até este estdgio do presente capitulo, pode-se dizer que as analises apresentadas tiveram um
carater exploratorio e qualitativo. Dito isso, visando comparar os tribofilmes gerados em
ensaios com e sem diluigédo de etanol, os parametros e escalas foram fixadas para investigacoes
subsequentes. Em mais detalhes, 0 modo QNM foi usado com foco no canal referente ao
maodulo de Young. Em paralelo, a metodologia de Force Volume foi aplicada, analogamente,
com o intuito de caracterizar a mesma propriedade em areas contendo os tribofilmes. As Figura
5-31 e Figura 5-32 exibem os resultados obtidos pelo QNM para os lubrificantes PM e PMZ.
Para ambos os 6leos, ao contrastar os mapas referentes ao médulo elastico (Figura 5-31b contra
Figura 5-31d; e Figura 5-32b contra Figura 5-32d) é possivel notar uma maior concentracao de
regibes mais claras para as condi¢cdes contaminadas com EAC em relacdo ao 6leo fresh.
Portanto, infere-se que 0s ensaios contaminados resultaram em tribofilmes com valores mais
elevados de modulo de elasticidade. Esta afirmacao condiz com os resultados obtidos via AFM-
FV, os quais foram inseridos no Anexo B. Neste ponto, contudo, vale salientar a necessidade
de uma maior amostragem para analises via AFM-FV, objetivando validar, com maior

acuidade, os resultados obtidos pela técnica.
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Figura 5-31 — Analises de AFM-QNM para ensaios com o lubrificante PM a 100 °C, sendo (a) topografia e (b)
madulo de elasticidade para a condigdo fresh; (c) topografia e (d) modulo de elasticidade para a condicédo
contaminada.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5-32 — Anélises de AFM-QNM para ensaios com o lubrificante PMZ a 100 °C, sendo (a) topografia e (b)
madulo de elasticidade para a condigao fresh; (c) topografia e (d) modulo de elasticidade para a condicédo
contaminada.
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Fonte: Proprio autor.

Na sequéncia, algumas regides contendo tribofilmes foram identificadas, demarcadas e
ensaiadas por nanoindentacdo instrumentada. A Figura 5-33 mostra alguns resultados obtidos
via nanoindentacdo instrumentada, com carga normal maxima de 20 puN, em uma amostra de
placa ensaiada com 6leo PM a 100 °C. Mais especificamente, nesta figura estdo representadas
as imagens de SPM da regido analisada (a-c), espectro Raman correspondente (d) e as curvas
carregamento-descarregamento (chamadas, popularmente, de curvas P-h) obtidas para essa
condicdo (e). Em curvas obtidas por ensaios de nanoindentacédo, a area contida entre as curvas
de carregamento e descarregamento € uma medida de energia plastica. Portanto, ao fixar uma
mesma carga normal para dois materiais hipotéticos, em termos de comparacdo, quanto mais
duro for um dado material, menor sera a referida area (BHATTACHARYYA et al., 2017).
Portanto, ao contrastar os resultados obtidos em regides com (curvas 1-8) e sem (curvas 9-12)
a presenga de tribofilme de MoDTC, é correto afirmar que esta tribocamada apresenta
comportamento altamente plastico e dureza reduzida. Ao investigar tribofilmes de MoDTC,
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formados a partir de ensaios triboldgicos com 6leo base e MoDTC, outros pesquisadores (BEC
et al., 2004) relataram um comportamento mecénico semelhante ao descrito neste paragrafo.
Neste ponto, vale um adendo: Uma vez que a magnitude das profundidades maximas é superior
a 10% da espessura dos tribofilmes investigados, existe ainda o efeito do substrato nas respostas
obtidas via ensaios de nanoindentagdo (TABOR, 1951).

Figura 5-33 — Imagens de SPM em (a) 2D e o respectivo (c) perfil médio de rugosidade obtido na diregdo Leste-
Oeste. (c) Imagem tridimensional obtida por SPM; (d) Espectro Raman relativo a regido analisada e (€) curvas
de carga-deslocamento em funcéo da posicéo das indentac6es, conforme indicado em (a).
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Fonte: Préprio autor.

Em adicéo, a Figura 5-34 exibe resultados de nanoindentagéo para a condi¢cdo PM (160 °C), em
uma regido de 5 x 5 pum, com elevadas intensidades de MoS; identificadas por microscopia
Raman (Figura 5-34b). Novamente, a tribocamada apresentou um comportamento mecéanico

altamente plastico, sendo que, para a mesma carga usada no caso anterior, elevadas
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profundidades foram alcangadas (Figura 5-34d). Neste contexto, existem pelo menos duas
explicagdes plausiveis para este comportamento: (i) A temperatura mais alta utilizada neste
ensaio (160 °C), em comparacao ao caso anterior (100 °C), pode ter gerado tribofilmes mais
espessos, 0 que resultou no comportamento altamente plastico caracteristico das tribocamadas
de MoDTC (BEC et al., 2004); (ii) As maiores profundidades de penetracdo, com valores
maximos da faixa de 70 a 110 nm, sdo relativas as medicGes realizadas nas regides mais
préximas as bordas da imagem de SPM, mostrada em Figura 5-34a. Em outras palavras, foi
observado que os ensaios conduzidos nas regides de topografia com aspecto irregular, com
maior inclinacdo, resultaram em penetracdes de ensaio consideravelmente superiores. Desse
modo, € provavel que a topografia, mesmo nesta escala, possua alguma influéncia sobre os

resultados em questao.

De forma mais detalhada, em relagéo a (i), uma vez que a decomposi¢do do MoDTC em MoS;
é proveniente de reacfes triboquimicas, a temperatura € um parametro que desempenha um
peso expressivo sobre a taxa de reacdo. Inclusive, alguns modelos de formacéao e crescimento
de tribofilmes de MoDTC pressupdem que esta relacdo é exponencial. Em adicdo, conforme
analogia baseada em estudos de Espectroscopia Raman, considerando a correlagdo entre a
intensidade dos picos E'2g e Ayg, a distancia média entre os mesmos e o nimero de camadas
correspondentes de MoS, (BALARINI et al., 2019; LEE; CHEONG, 2018), é possivel que as
intensidades mais elevadas sejam referentes a tribofilmes mais espessos — considerando que 0s
parametros de medicgdo foram idénticos. Portanto, é provavel que os tribofilmes analisados para
a condicdo PM (160 °C) apresentem maior espessura em compara¢do a condicdo PM (100 °C),
0 que pode ter motivado a diferenca de comportamento observado nas curvas representadas em
Figura 5-33e e Figura 5-34c. Neste ponto, vale a lembranga que os tribofilmes derivados do
6leo FF tiveram um acréscimo notério de espessura ao comparar os ensaios realizados a 100 e
160 °C (Tabela 5-5).

Sobre a hipétese (ii), conforme apresentado na revisdo da literatura (Figura 3-12), ensaios de
nanoindentacdo realizados em topografias distintas — no centro e na extremidade de uma
estrutura pad-like de um tribofilme de ZDTP — resultaram em variagdes superiores & 50% em
relacdo a profundidade maxima de indentacéo, além de mais de 100% em relagdo aos valores
de mddulo de elasticidade medidos (NICHOLLS et al., 2005). Um comportamento similar em
relagdo ao tribofilme oriundo do ZDDP foi abordado em outra publicacio (GRAHAM,;
MCCAGUE; NORTON, 1999). Retornando a Figura 5-33, é possivel observar que as curvas

em azul (Figura 5-33e), que também foram obtidas de regibes topogréaficas irregulares (Figura
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5-33a), com inclinagdes superiores as das curvas em amarelo, resultaram em profundidades de
penetragdo consideravelmente superiores — aproximadamente, o dobro do valor. Portanto,
existe a hipdtese de que a propria topografia superficial apresenta influéncia nas medicdes do
presente trabalho. Finalmente, vale destacar que a hipotese (i) ndo invalida a (ii) e, portanto,

existe ainda a possibilidade de um efeito combinado entre as duas proposicoes.

Figura 5-34 — Analises de (a) SPM, (b) Espectroscopia Raman e (c) nanoindentagdo instrumentada em uma
amostra de placa ensaiada com dleo PM a 160 °C, com ampliacédo na regido inicial do carregamento.
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A Figura 5-35 ilustra uma serie de curvas de ensaios de nanoindentacdo (carga normal maxima
de 20 e 100 uN) obtidas em regides desgastadas com aspecto de plateau (consideravelmente
planas), contendo tribofilmes de MoDTC, para ensaios realizados com o lubrificante PM. Neste
ponto, € importante mencionar que a condicdo PM_EAC (160 °C), excepcionalmente, nao foi

incluida nessas analises, pois os tribofilmes de MoDTC foram minimamente detectados em
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amostras testadas nessa condigdo. Em relac@o aos resultados exibidos nesta figura, é possivel
observar que as profundidades alcangadas em amostras relativas a ensaios com contaminacgao
foram inferiores em comparacdo com ensaios com 6leo sem diluicdo de EAC. Conforme
mostrado anteriormente (Figura 5-23), a deteccdo de MoS: foi reduzida nesta ultima condicao,
além de uma oxidacao superficial mais pronunciada, o que sugere que a maior dureza medida
neste caso — em comparacdo com as condi¢cdes sem contaminacdo — pode ser atribuida a um

efeito mais pronunciado da influéncia da camada de 6xidos gerada e/ou substrato.

Figura 5-35 — Curvas de nanoindentacdo (20 e 100 pN) em regides contendo tribofilmes de MoDTC, sendo as
medicdes realizadas em amostras ensaiadas com éleo novo (a-b) e contaminado (c-d) a 100 °C. A coluna da
esquerda refere-se aos ensaios com carga de 20 N, enquanto a da direita aos ensaios com 100 uN.
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Para o caso dos tribofilmes derivados do ZDDP e suas combinagdes, gerados em ensaios com

0s 0leos PMZ e FF, a carga normal maxima aplicada nos ensaios de nanoindentacéo foi de 100
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MN. Esta escolha foi embasada em ensaios preliminares somado ao fato de que estes tribofilmes
sdo caracteristicamente mais resistentes — mecanicamente — que as tribocamadas geradas,
simplesmente, a partir do MoDTC. Neste contexto, os resultados obtidos para o 6leo FF sao
exibidos na Figura 5-36. Na imagem de SPM (Figura 5-36a), € possivel observar a morfologia
pad-like (previamente apresentado na Figura 3-12), caracteristica de tribofilmes formados a
partir do ZDDP e aditivos AW correlatos. Conforme mostrado em analises de MEV-EDS, estas
tribocamadas apresentaram aspecto homogéneo e teores consideraveis de P e Zn. Em adicéo,
vale destacar que tribofilmes a base de Mo também foram detectados nesta condi¢cdo (MEV-
EDS/Espectroscopia Raman), aparentemente combinados as estruturas pad-like derivadas do
ZDDP (topico 5.3.2). Esta observacdo, que também é valida para ensaios com o lubrificante
PMZ, é condizente com outros trabalhos publicados (GRAHAM; MCCAGUE; NORTON,
1999; NICHOLLS et al., 2005; SPIKES, 2004).

Figura 5-36 — (a) Imagens de SPM (2D e 3D) de tribofilme formado em superficie de ago AISI H13 ensaiada
com Gleo FF a 100 °C e (b) as respectivas medi¢des de nanoindentacéo no aco e nos tribofilmes resultantes para
as diferentes condices do lubrificante.
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Fonte: Proprio autor.

Em termos de comportamento mecanico (Figura 5-36b), é possivel notar que as profundidades
de penetragdo méaximas sdo inferiores em comparacdo as da condigdo equivalente com
lubrificante PM. Este resultado era previsto, uma vez que o uso combinado de MoDTC e ZDDP

na formulacdo de 6leos resulta em um tribofilme misto, mais espesso e resistente, no qual os
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fosfatos — provenientes da ativagdo do ZDDP — acomodam as nanocamadas de MoS;
(MORINA; ZHAO; MOSSELMANS, 2014). Uma vez que os fosfatos em questdo apresentam
dureza superior a0 MoS; (BEC et al., 2004; GUERRET-PIECOURT et al., 2000; TONCK et
al., 1999), o filme completo apresenta maior dureza em comparacdo ao tribofilme derivado
unicamente do MoDTC. Em relacéo as condi¢bes contaminadas com EAC, mais uma vez, as
penetragdes foram caracteristicamente baixas, sobretudo quando contrastado com resultados
obtidos a partir do lubrificante PM. Este resultado estd de acordo com as curvas equivalentes

para os ensaios realizados com o 6leo PMZ, conforme na Figura 5-37.

Figura 5-37 — Curvas de nanoindentacdo com carga normal de 100 1N obtidas para as diferentes condic6es do
6leo PMZ a 100 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Em relacéo aos resultados obtidos para o 6leo PMZ, vide Figura 5-37, € possivel notar uma alta
correlacdo entre as réplicas dos ensaios de nanoindentacdo. Além disso, o formato das curvas
apresenta semelhanca com as propostas pelo método de Oliver e Pharr (PHARR; OLIVER,
1992). Por este motivo, foi possivel extrair as propriedades a partir da metodologia em questao,
ao contrario das curvas correspondentes para os tribofilmes de MoDTC (Figura 5-35). Neste
ponto, os tribofilmes referentes aos ensaios PMZ (100 °C) resultaram em valores de dureza e

modulo elastico de 4,7 £ 1,2 e 134 + 22 GPa, respectivamente. Analogamente, para a condigdo
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PMZ_EAC (100 °C), as mesmas propriedades foram de 3,9 + 0,7 e 148 = 20 GPa,
respectivamente. Portanto, estatisticamente falando, estas propriedades séo equivalentes para
ambas as condic¢0es testadas. Entretanto, ao considerar os valores médios do modulo eléstico,
é possivel afirmar que estes indicam a tendéncia de aumento desta propriedade, conforme
também constatado pelas anélises via AFM_QNM (Figura 5-32). Por fim, é importante destacar
que o valor do médulo de elasticidade medido para a condigdo PMZ (100 °C) é equivalente a
resultados publicados por outros autores (NICHOLLS et al., 2003).

As Tabela 5-6 e Tabela 5-7 relnem os resultados obtidos para as propriedades dos tribofilmes
investigados nesta secao, as quais foram calculadas em funcéo das parcelas de energia elastica
(We) e pléstica (Wp) relacionada aos ensaios, sendo que a metodologia completa esta descrita
na literatura (TUCK et al., 2001b). Esta escolha foi baseada principalmente pelo formato das
curvas de ensaios de nanoindentacdo obtidas neste trabalho, que, majoritariamente, ndo sédo
aplicaveis ao método de Oliver e Pharr (PHARR; OLIVER, 1992). A razdo entre a energia
plastica (Wp) e energia total (Wt) relativa aos ensaios de nanoindentacdo, presente nas tabelas
em questdo, € um indicativo do carater plastico dos filmes avaliados (VENKATESH et al.,
2000). Neste ponto, é possivel perceber uma diferenca nitida entre 0 comportamento mecénico
das tribocamadas de MoDTC em relacdo as derivadas do ZDDP e outros aditivos, sendo a
primeira de carater consideravelmente mais plastico. Além disso, referente as propriedades dos
tribofilmes derivados de ensaios com o lubrificante PMZ, vale mencionar a correlacdo entre os
resultados obtidos pelo método de Oliver e Phaar (paragrafo anterior) e pela metodologia de

energia (Tabela 5-7).

Tabela 5-6 — Propriedades mecanicas dos tribofilmes de MoDTC formados a partir do lubrificante PM. Os
resultados foram obtidos a partir de ensaios de nanoindentag¢do com carga normal méaxima de 20 puN. Nota: *A
condicdo PM (160 °C) néo foi ensaiada por néo ter gerado regiGes de tribofilmes suficientemente homogéneos

para as analises.

Tribofilme de MoDTC

Condicao de ensaio

Wp/Wt Er (GPa) H (GPa)
PM (100 °C) 0,89 11,73 £ 4,77 0,12 + 0,05
PM (160 °C) 0,90 4,45+ 1,62 0,04 + 0,02
PM_EAC (100 °C) 0,90 162,91 £ 47,70 0,75+ 0,25

PM_EAC (160 °C)* - - -

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 5-7 — Propriedades dos tribofilmes formados a partir de ensaios com os éleos lubrificantes PMZ e FF. Os
resultados foram obtidos a partir de ensaios de nanoindentacdo com carga normal maxima de 100 uN.

Tribofilmes de MoDTC/ZDDP e MoDTC/ZDDP+

Condicao de ensaio

Wp/Wt Er (GPa) H (GPa)
PMZ (100 °C) 0,54 135,12 + 24,92 49+0,73
PMZ_EAC (100 °C) 0,56 150,71 £ 29,34 4,1+ 0,66
FF (100 °C) 0,63 170,77 £52,9 481+1,13
FF (160 °C) - - -
FF_EAC (100 °C) 0,61 187,60 + 40,23 544+13
FF_EAC (160 °C) 0,73 158,93 + 41,12 3,85+1,79

Fonte: Proprio autor.

Em tribofilmes de MoDTC, pesquisadores (BEC et al., 2004) apresentaram valores de dureza
(H) na faixa de 0,02 a 0,1 GPa e modulo de elasticidade reduzido (Er) na faixa de 7-8 GPa
(considerando o procedimento de lavagem de amostras mais préximo ao adotado neste trabalho
—sem o uso do heptano), para profundidades de penetracdo da ordem de 40-50 nm e espessura
do tribofilme estimada entre 30 e 75 nm. Portanto, em comparacéo com os valores de H medidos
(Tabela 5-6), variando de 0,07-0,17 GPa para a condi¢do PM (100 °C) e 0,02-0,06 GPa para a
condicdo PM (160 °C), é possivel afirmar que estes estdo condizentes com o trabalho citado.
Inclusive, os valores de Er medidos para o tribofilme de MoDTC também apresentaram
correlacdo razoavel, apesar de ndo estar claro qual o procedimento de limpeza foi usado para a
obtencdo dos valores de 7-8 GPa informados na mesma publicacdo (BEC et al., 2004). No
presente trabalho, vale relembrar ainda que a espessura dos tribofilmes de MoDTC para a
condi¢do PM (100 °C) foi da faixa de 50 a 100 nm, isto é, mais espesso que o relatado no
trabalho referenciado (BEC et al., 2004).

Para o caso especifico do ensaio PM_EAC (100 °C), em que o efeito do etanol sobre a
propriedade da tribocamada de MoDTC foi avaliado, os valores de dureza e modulo elastico
foram superiores em relacdo ao tribofilme formado a partir do 6leo na condi¢do de novo. Uma
possivel explicacdo é que, como o etanol foi prejudicial a formacao das nanocamadas de MoS>
e aumentou a taxa de oxidacao nos ensaios com EAC (discutido no tépico 5.3.2), sugere-se que
a camada de dxido/substrato esteja, em conjunto, influenciando de forma mais significativa nas

medicg0es realizadas. Este argumento ainda pode ser relacionado com a reducéo da espessura
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do tribofilme formado ao se incluir a diluicdo de EAC, vide Tabela 5-5. Adicionalmente, este

resultado est& de acordo com analises realizadas via AFM_QNM (Figura 5-31).

Sobre os tribofilmes formados a partir do 6leo FF e PMZ (Tabela 5-7), é nitido observar que as
propriedades mecanicas, realmente, sdo superiores em relacao aos tribofilmes gerados pelo 6leo
PM. Este resultado, por si s, ja esta de acordo com investigacGes preliminares que comparam
as caracteristicas distintas entre tribofilmes de MoDTC e tribocamadas mais duras, formadas a
partir de aditivos antidesgaste, tais como ZDDP, ZDTP, ZnDTP e outros (BEC et al., 2004;
BEC; TONCK, 1996; DEMMOU et al., 2006; GRAHAM; MCCAGUE; NORTON, 1999;
NICHOLLS et al., 2005).

Ao contrastar os 6leos PMZ e FF, de um modo geral, nota-se que ambos apresentam tribofilmes
de propriedades similares, entretanto o tribofilme derivado do oleo FF se mostrou
caracteristicamente mais plastico (dado pelo parametro Wp/Wt). Para fins de comparagéo, o
6leo FF apresenta boa correlagdo com o 6leo completamente formulado investigado em outra
publicacdo (BEC et al., 2004), uma vez que este ultimo foi definido como sendo composto por
MoDTC, ZDTP, dispersantes e detergentes. Desse modo, as propriedades de ambos foram
comparadas para uma mesma faixa de profundidades de penetragdo (20 a 25 nm) e
procedimento de lavagem similar. Desse modo, a dureza correspondente foi de 4-5 GPa no
oleo tratado na literatura (BEC et al., 2004), em comparacdo com valores de H da ordem de
3,7-5,9 GPa obtidos no presente trabalho. Portanto, os valores apresentaram boa correlacao
com a literatura. Inclusive, esta faixa de valor é condizente com a camada mais externa de
oOxidos e sulfetos (~ 4,7 GPa) que se formam, em muitos casos, combinados a tribofilmes de
aditivos ZDPs (TONCK et al., 1999), o que também esta de acordo com os valores

correspondentes para a condicdo PMZ (100 °C).

Finalmente, fazendo um paralelo geral dos resultados obtidos nesta secdo, conclui-se que as
investigacOes resultaram em valores de propriedades condizentes com a literatura para 6leos na
condicdo fresh, levando em consideracdo que os parametros e metodologias ndo foram
exatamente iguais entre os trabalhos comparados. Ademais, € imprescindivel ressaltar que, ao
contréario da literatura, este trabalho estende as andlises aos tribofilmes gerados a partir de
lubrificantes com contaminacdo de EAC. Alem disso, é valido acrescentar que as medigdes de
propriedades mecanicas dos tribofilmes, consideradas semiquantitativas, foram satisfatorias
para a concluséo deste trabalho, dados os desafios experimentais que envolveram este projeto,

tais como a distribuicdo heterogénea em termos de formagéo, composigéo e propriedades das
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tribocamadas estudadas, além de, sobretudo, as espessuras muito reduzidas. Neste ponto, é
importante salientar que, muito provavelmente, existe um efeito do substrato em relacéo as
medidas apresentadas — assim como em outras publicacdes relacionadas ao tema. Desse modo,
algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo listadas no Capitulo 7.
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6. Conclusodes

Neste trabalho, ensaios tribologicos — em condicdo de movimento alternado e lubrificado —
foram realizados com o objetivo de avaliar o efeito da diluicao de etanol em 6leos lubrificantes.
Em linhas gerais, a influéncia do etanol foi avaliada em termos do desempenho triboldgico, da
ativagcdo dos aditivos MoDTC e ZDDP e, principalmente, das propriedades mecénicas dos

tribofilmes formados a partir dos mesmos. Desse modo, seguem as conclusdes resultantes:

- O o¢leo FF alcancou valores de coeficiente de atrito equivalentes (1 ~ 0,08) para todas as
condicdes testadas, incluindo ambas as temperaturas e condi¢cdes de contaminacdo do

lubrificante;

- O 6leo PM foi significativamente influenciado pela adicdo de EAC, sendo que a condicdo PM
(160 °C) alcancou valores estaveis de i da ordem de 0,09, contra os valores da ordem de 0,19

para a condicao equivalente contaminada— PM_EAC (160 °C);

- A adicdo de etanol aos 6leos PMZ e FF, aparentemente, foi nociva aos tribofilmes de ZDDP,
uma vez que os teores de P e Zn medidos foram inferiores em relagéo a condigao fresh;

- No lubrificante FF, a ativacdo do MoDTC né&o foi impactada pela diluicdo de EAC ao 6leo.
Por outro lado, este impacto foi relevante para o lubrificante PM, no qual foi notada uma

reducdo significativa de regides contendo MoS; nas trilhas de desgaste;
- Em todos os casos, o desgaste foi potencializado pelo acréscimo de EAC ao lubrificante;

- Os tribofilmes resultantes do lubrificante PM tiveram uma reducdo de espessura ao se incluir

a diluicdo de EAC ao 6leo;

- A espessura dos tribofilmes gerados a partir do éleo completamente formulado foram

superiores em ensaios na condicdo FF (160 °C) em comparacédo a FF (100 °C);

- O tribofilme de MoDTC apresentou comportamento mecéanico altamente plastico (Wp/Wt ~
0,90), com valores medios de dureza (H) e médulo de elasticidade reduzido (Er) da ordem de
0,08 GPa e 8 GPa, respectivamente;

- O tribofilme formado pelo 6leo FF apresentou propriedades mecanicas superiores, Wp/Wt ~
0,60, com valores médios de H e Er de, aproximadamente, 4 e 160 GPa, respectivamente;
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- Os tribofilmes gerados pelo lubrificante PMZ apresentaram valores medios de H e Er

semelhantes ao do 6leo FF;

- O tribofilme de MoDTC, formado a partir de um ensaio com 6leo contaminado com EAC,
apresentou um aumento de dureza (H ~ 0,75 GPa) em relacdo a condicdo equivalente sem

contaminacédo (H ~ 0,12 GPa);

- A adicdo de EAC resultou em um aumento do modulo de elasticidade nos tribofilmes oriundos

dos ensaios com lubrificantes PM e PMZ.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

- Realizar anélises de técnicas mais especificas para a deteccéo de tribofilmes de ZDDP, como
0 XPS, com o intuito de obter uma caracterizacao adicional em relagcdo aos compostos formados

neste filme;

- Novas andlises de AFM, visando obter maior resolucdo em ensaios de nanoindentacéo e, desse
modo, reduzir a influéncia do substrato através do controle mais rigoroso das profundidades de

penetracao;

- Buscar fontes na literatura e/ou desenvolver uma metodologia que seja capaz de tratar com
mais acuidade as medidas de propriedades mecanicas de filmes de espessura hanométrica e
formados por materiais distintos. Existem alguns métodos para interpretar resultados de

propriedades mecanicas combinadas, porém é necessario avancar mais neste sentido.



105

8. Referéncias

ACEA. Position Paper: Post-2021 CO2 Regime for Passenger CarsSeptember 2017. [s.I.]
European Automobile Manufacturers’ Association (ACEA), 2017.

ACERO, J. S. R. Influéncia do acabamento superficial no desempenho de lubrificantes de
motor novos e usados em automoveis abastecidos com E22 e E100. [s.l.] Universidade de
Séo Paulo, 2015a.

ACERO, J. S. R. Influéncia do acabamento superficial no desempenho de lubrificantes de

motor novos e usados em automoveis abastecidos com E22 e E100. [s.I: s.n.].

ACERO, J. S. R. Redugcéo de atrito em motores de combustdo interna com o uso do aditivo
MoDTC: efeitos do material, acabamento da superficie e diluicdo de etanol. [s.I: s.n.].

ACERO, J. S. R. Redugcéo de atrito em motores de combustdo interna com o uso do aditivo
MoDTC: efeito da diluigédo de etanol. S&o Paulo: [s.n.].

ANDERSSON, P.; TAMMINEN, J.; SANDSTROM, C.-E. Piston ring tribology: A
literature survey. Espoo, Finland: VTT 2002, 2002.

ANFAVEA. Resultados de abril e do primeiro quadrimestre de 2019Carta mensal de
maio/2019. Sdo Paulo, SP: Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA), 2019.

ANP. Resolucdo ANP n° 19 - RANP 19. [s.l.] Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), 2015.

ASM HANDBOOK. ASM Handbook, Vol. 18. Friction, lubrication and wear technology.
[s.l: s.n.].

BALARINI, R. et al. Comparison of unidirectional and reciprocating tribometers in tests with
MoDTC-containing oils under boundary lubrication. Tribology International, 2019a.

BALARINI, R. et al. Comparison of unidirectional and reciprocating tribometers in tests with
MoDTC-containing oils under boundary lubrication. Tribology International, n. July 2018, p.
1-10, 2019b.



106

BALAZ, P. Mechanochemistry in Nanoscience and Minerals Engineering. [s.l.] Springer-
Verlag Berlin Heidelberg, 2008.

BEC, S. et al. Synergistic effects of MoDTC and ZDTP on frictional behaviour of tribofilms at
the nanometer scale. Tribology Letters, v. 17, n. 4, p. 797-809, 2004.

BEC, S.; TONCK, A. Nanometer Scale Mechanical Properties of Tribochemical Films.
Tribology Series, v. 31, p. 173-184, 1996.

BECKER, E. P. Trends in tribological materials and engine technology. Tribology
International, v. 37, n. 7, p. 569-575, 2004.

BELINCANTA, J.; ALCHORNE, J. A.; SILVA, M. T. DA. The Brazilian experience with
ethanol fuel: aspects of production, use, quality and distribution logistics. Brazilian Journal
of Chemical Engineering, v. 33, n. 04, p. 1091-1102, 2016.

BHATTACHARYYA, A. S. et al. Nanoindentation and Scratch test on Thin Film Energy
Materials. Current Smart Materials, v. 2, n. 1, p. 39-43, 2017.

BHUSHAN, B. Handbook of Micro/Nano Tribology. 2nd. ed. [s.l.] CRC Press, 1998.

BHUSHAN, B. Modern Tribology Handbook, Two Volume Set. 1st. ed. Boca Raton: CRC
Press, 2000.

BHUSHAN, B. Introduction to Tribology. 1st. ed. [s.l.] Wiley, 2002.
BHUSHAN, B. Introduction to Tribology. 2nd. ed. [s.l.] John Wiley & Sons, Ltd, 2013a.
BHUSHAN, B. Principles and Applications of Tribology. 2nd. ed. [s.I.] Wiley, 2013b.

BLAU, P. J. The significance and use of the friction coefficient. Wear, v. 34, n. 2001, p. 585—
591, 2008.

BLOCH, H.; BANNISTER, K. Pratical lubrication for industrial facilities. 3rd. ed. [s.l.] The
Fairmont Press, 2016.

BRUCE, R. W. HANDBOOK of LUBRICATION and TRIBOLOGY. Second ed. [s.I.] CRC
Press, 2012. v. 11

BUTT, H. J.; KAPPL, M. Surface and Interfacial Forces. [s.l.] WILEY-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, 2010.



107

CASTLE, R. C.; BOVINGTON, C. H. The Behaviour of Friction Modifiers under Boundary
and Mixed EHD Conditions. Lubrication Science, v. 15, n. May, p. 253-263, 2003.

CHEN, J. M.; WANG, C. S. Second order Raman spectrum of Mo0S2. Solid State
Communications, v. 14, n. 9, p. 857-860, 1974.

CORDEIRO, T. C. et al. Hydrous ethanol — gasoline blends — Combustion and emission
investigations on a Flex-Fuel engine. Fuel, v. 97, p. 796-804, 2012.

COSTA, H. L. etal. Use of XANES and XPS to investigate the effects of ethanol contamination
on anti-wear ZDDP tribofilms. Tribology International, v. 159, 1 jul. 2021.

COSTA, H. L.; SPIKES, H. Effects of ethanol contamination on friction and
elastohydrodynamic film thickness of engine oils. Tribology Transactions, v. 58, n. 1, p. 158—
168, 2015.

COSTA, H. L.; SPIKES, H. A. Impact of ethanol on the formation of antiwear tribofilms from
engine lubricants. Tribology International, v. 93, p. 364-376, 2016.

COUSSEAU, T.; RUIZ ACERO, J. S.; SINATORA, A. Tribological response of fresh and used
engine oils: The effect of surface texturing, roughness and fuel type. Tribology International,
v. 100, p. 60-69, 2016.

CREPALDI, J. et al. A new tribology test procedure to investigate ethanol dilution on engine
oils. 27° Congresso e Mostra Internacionais SAE BRASIL de Tecnologia da Mobilidade -
SAE 2018, 2018a.

CREPALDI, J. et al. Impact of ethanol on lubricant additive performance at Piston Ring-
Cylinder Liner Interface. 3rd International Brazilian Conference on Tribology - TriboBR
2018, p. 2018, 2018b.

CREPALDI, J. et al. Impact of ethanol on lubricant additive performance at Piston Ring-

Cylinder Liner Interface. SAE Brazil Congress, 2021.

DAWCZYK, J. et al. Film Thickness and Friction of ZDDP Tribofilms. Tribology Letters, v.
67,n.2,1jun. 2019.

DE BARROS BOUCHET, M. 1. et al. Mechanisms of MoS2 formation by MoDTC in presence
of ZnDTP: Effect of oxidative degradation. Wear, v. 258, p. 1643-1650, 2005a.



108

DE BARROS BOUCHET, M. I. et al. Mechanisms of MoS2formation by MoDTC in presence
of ZnDTP: Effect of oxidative degradation. Wear, v. 258, n. 11-12, p. 1643-1650, 2005b.

DE BARROQOS, M. I. et al. Friction reduction by metal sulfides in boundary lubrication studied
by XPS and XANES analyses. Wear, v. 254, n. 9, p. 863-870, 2003.

DE FEO, M. et al. MoDTC lubrication of DLC-involving contacts. Impact of MoDTC
degradation. Wear, v. 348-349, p. 116-125, 2016.

DE FEO, M. et al. Formation of interfacial molybdenum carbide for DLC lubricated by
MoDTC: Origin of wear mechanism. Wear, v. 370-371, p. 17-28, 2017.

DE FREITAS, L. C.; KANEKO, S. Ethanol demand under the flex-fuel technology regime in
Brazil. Energy Economics, v. 33, n. 6, p. 1146-1154, 2011.

DE OLIVEIRA, M. M. et al. Solid lubrication in fluid film lubrication. Lubrication Science,
v. 30, n. 3, p. 102-115, 2018.

DEMMOU, K. et al. Temperature effects on mechanical properties of zinc dithiophosphate
tribofilms. Tribology International, v. 39, n. 12, p. 1558-1563, 2006.

DORINSON, A.; LUDEMA, K. C. Mechanics and chemistry in lubrication. [s.l.] Elsevier,
1985.

DOS SANTOS FILHO, D.; TSCHIPTSCHIN, A. P.; GOLDENSTEIN, H. Effects of ethanol
content on cast iron cylinder wear in a flex-fuel internal combustion engine—A case study.
Wear, v. 406-407, p. 105-117, 2018.

EUROPEAN COMMISSION. Impact assessment - A Roadmap for moving to a competitive
low carbon economy in 2050. SEC(2011) 288 final. Anais...Brussels: Commission Staff
Working Document, 2011a.

EUROPEAN COMMISSION. Roadmap to a Single European Transport Area — Towards
a competitive and resource efficient transport system. COM(2011) 144 final.
Anais...Brussels: 2011b.

EUROPEAN COMMISSION. Renewable Energy Progress Report. COM(2017) 57 final.
Anais...Brussels: 2017.



109

FENG, L. et al. Variation in zinc dialkyldithiophosphate yield strength measured by nanopillar
compression. Tribology International, v. 123, n. March, p. 325-328, 2018.

FERRARESE, A. et al. Piston ring tribological challenges on the next generation of flex-fuel
engines. SAE International Journal of Engines, v. 3, n. 2, p. 85-91, 2010.

FORSBERG, P. et al. Performance of DLC coatings in heated commercial engine oils. Wear,
v. 304, n. 1-2, p. 211-222, 2013.

GORBATCHEV, O. et al. Friction reduction efficiency of organic Mo-containing FM additives
associated to ZDDP for steel and carbon-based contacts. Tribology International, v. 99, p.
278-288, 2016.

GRAHAM, J. F.; MCCAGUE, C.; NORTON, P. R. Topography and nanomechanical
properties of tribochemical films derived from zinc dialkyl and diaryl dithiophosphates.
Tribology Letters, v. 6, n. 3, p. 149-157, 1999.

GRAHAM, J.; SPIKES, H.; JENSEN, R. The friction reducing properties of molybdenum
dialkyldithiocarbamate additives: Part Il - durability of friction reducing capability. Tribology
Transactions, v. 44, n. 4, p. 637-647, 2001.

GRAHAM, J.; SPIKES, H.; KORCEK, S. The friction reducing properties of molybdenum
dialkyldithiocarbamate additives: Part | — factors influencing friction reduction. Tribology
Transactions, v. 44, n. 4, p. 626-636, 2001.

GROSSIORD, C. et al. M0S2 Single Sheet Lubrication By Molybdenum Dithiocarbamate. v.
31, n. 12, p. 737743, 1998.

GROSSIORD, C. et al. Tribochemical interactions between Zndtp, Modtc and calcium borate.
Tribology Letters, v. 8, n. 4, p. 203-212, 2000.

GUERRET-PIECOURT, C. et al. Tribochemical interactions between molybdenum
dithiophosphate and succinimide additives. Surface and Interface Analysis, v. 30, n. 1, p.
646-650, 2000.

HANESCH, M. Raman spectroscopy of iron oxides and (oxy)hydroxides at low laser power
and possible applications in environmental magnetic studies. Geophysical Journal
International, v. 177, n. 3, p. 941-948, 1 jun. 2009.



110

HEYWOOD, J. B. Internal combustion engine gasket. 1st. ed. [s.l.] McGraw-Hill Education,
1988.

HOLMBERG, K.; ANDERSSON, P.; ERDEMIR, A. Global energy consumption due to
friction in passenger cars. Tribology International, v. 47, p. 221-234, 2012.

HUTCHINGS, I. M. Tribology: Friction and wear of engineering materials. London:

Butterworth Heinemann, 1992.

HUTCHINGS, I.; SHIPWAY, P. Tribology: Friction and wear of engineering materials.
[s.l.] Butterworth-Heinemann, 2017.

ITO, K. et al. Low-friction tribofilm formed by the reaction of ZDDP on iron oxide. Tribology
International, v. 39, n. 12, p. 1538-1544, 2006.

JHA, K. K.; SUKSAWANG, N.; AGARWAL, A. A new insight into the work-of-indentation
approach used in the evaluation of material’s hardness from nanoindentation measurement with

Berkovich indenter. Computational Materials Science, v. 85, p. 32-37, 2014.
JOST, H. P. Tribology - Origin and future. Wear, v. 136, p. 1-17, 1990.

KAJDAS, C.; HIRATSUKA, K. Tribocatalysis, Tribochemistry, and Tribocorrosion. 1st.
ed. [s.l.] Pan Stanford, 2018.

KAJDAS, C. K. Importance of the triboemission process for tribochemical reaction. Tribology
International, v. 38, n. 3, p. 337-353, 2005.

KANO, M.; YASUDA, Y.; YE, J. P. The effect of ZDDP and MoDTC additives in engine oil
on the friction properties of DLC-coated and steel cam followers. Lubrication Science, v. 17,
n. 1, p. 95-103, 2004.

KASRAI, M. et al. The Chemistry of Antiwear Films Generated by the Combination of ZDDP
and MoDTC Examined by X-ray Absorption Spectroscopy. Tribology Transactions, v. 41, n.
1, p. 69-77, 1998.

KHAEMBA, D. N.; NEVILLE, A.; MORINA, A. A methodology for Raman characterisation
of MoDTC tribofilms and its application in investigating the influence of surface chemistry on

friction performance of MoDTC lubricants. Tribology Letters, v. 59, n. 3, p. 38, jul. 2015.



111

KHAEMBA, D. N.; NEVILLE, A.; MORINA, A. New insights on the decomposition
mechanism of Molybdenum DialkyldiThioCarbamate (MoDTC): A Raman spectroscopic
study. RSC Advances, v. 6, n. 45, p. 38637-38646, 2016.

KHUONG, L. S. et al. A review on the effect of bioethanol dilution on the properties and
performance of automotive lubricants in gasoline engines. RSC Advances, v. 6, n. 71, p.
66847-66869, 2016.

KIM, B. H.; SHARMA, V.; ASWATH, P. B. Chemical and mechanistic interpretation of
thermal films formed by dithiophosphates using XANES. Tribology International, v. 114, n.
February, p. 15-26, 2017.

KIM, B.; MOURHATCH, R.; ASWATH, P. B. Properties of tribofilms formed with ashless
dithiophosphate and zinc dialkyl dithiophosphate under extreme pressure conditions. Wear, v.
268, n. 2-3, p. 579-591, 2010.

KOMORI, K.; UMEHARA, N. Effect of surface morphology of diamond-like carbon coating
on friction, wear behavior and tribo-chemical reactions under engine-oil lubricated condition.
Tribology International, v. 84, p. 100-109, 2015.

KOSARIEH, S. et al. The effect of MoDTC-type friction modifier on the wear performance of
a hydrogenated DLC coating. Wear, v. 302, n. 1-2, p. 890-898, 2013.

KOSARIEH, S. et al. Wear Mechanisms of Hydrogenated DLC in Oils Containing MoDTC.
Tribology Letters, v. 64, n. 1, 2016.

KOUPAIE, M. M. et al. A study of hydrous ethanol combustion in an optical central direct
injection spark ignition engine. Applied Energy, v. 237, n. April 2018, p. 258-269, 2019.

KRASZCZUK, A. Caracterizacdo microestrutural, mecanica e tribolégica de um ago AlSI
440B apds os tratamentos de témpera e nitretacdo a plasma. Dissertacdo de mestrado—Sé&o

Paulo: Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo, 2017.
KUQ, C. Tribology - Lubricants and Lubrication. First ed. Rijeka, Croatia: InTech, 2011.

LAKSHMINARAYANAN, P. A.; NAYAK, N. S. Critical Component Wear in Heavy Duty
Engines. 1st. ed. [s.l.] John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd, 2011.



112

LANSDOWN, A. R. Lubrication and Lubricant Selection - A Practical Guide. 3rd. ed. [s.l.]
Professional Engineering Publishing Limited, 2004.

LEE, J. U.; CHEONG, H. Resonance Raman effects in transition metal dichalcogenides.

Journal of Raman Spectroscopy, v. 49, n. 1, p. 66-75, 2018.

MAKELA, K. et al. Global energy consumption due to friction in trucks and buses. Tribology
International, v. 78, p. 94-114, 2014.

MARTIN, J.-M. et al. Friction-induced two-dimensional solid films from lubricant additives.
Lubrication Science, v. 15, n. 2, p. 119-132, 2003a.

MARTIN, J.-M. et al. Friction-induced two-dimensional solid films from lubricant additives.
Lubrication Science, v. 15, n. 2, p. 119-132, 2003b.

MASUKO, M. et al. Friction and wear characteristics of DLC coatings with different hydrogen
content lubricated with several Mo-containing compounds and their related compounds.
Tribology International, v. 82, n. PB, p. 350-357, 2015.

MIKLOZIC, K. T.; FORBUS, T. R.; SPIKES, H. A. Performance of friction modifiers on zddp-
generated surfaces. Tribology Transactions, v. 50, n. 3, p. 328-335, 2007.

MIKLOZIC, K. T.; GRAHAM, J.; SPIKES, H. Chemical and physical analysis of reaction
films formed by molybdenum dialkyl-dithiocarbamate friction modifier additive using Raman

and atomic force microscopy. Tribology Letters, v. 11, n. 2, p. 71-81, 2001.

MORINA, A. et al. Additive/additive interactions in boundary lubrication — a study of
film formation and tenacity. [s.l.] Elsevier Masson SAS, 2005. v. 48

MORINA, A. et al. ZDDP and MoDTC interactions in boundary lubrication-The effect of
temperature and ZDDP/MoDTC ratio. Tribology International, v. 39, n. 12, p. 1545-1557,
2006a.

MORINA, A. etal. ZDDP and MoDTC interactions and their effect on tribological performance
- Tribofilm characteristics and its evolution. Tribology Letters, v. 24, n. 3, p. 243-256, 2006b.

MORINA, A.; ZHAO, H.; MOSSELMANS, J. F. W. In-situ reflection-X ANES study of ZDDP
and MoDTC lubricant films formed on steel and diamond like carbon (DLC) surfaces. Applied
Surface Science, v. 297, p. 167-175, 2014.



113

NICHOLLS, M. A. et al. Chemical and mechanical properties of ZDDP antiwear films on steel
and thermal spray coatings studied by XANES spectroscopy and nanoindentation techniques.
Tribology Letters, v. 15, n. 3, p. 241-248, 2003.

NICHOLLS, M. A. et al. Review of the lubrication of metallic surfaces by zinc dialkyl-
dithiophosphates. Tribology International, v. 38, n. 1, p. 15-39, 2005.

OKUBO, H.; YONEHARA, M.; SASAKI, S. In Situ Raman Observations of the Formation of
MoDTC-Derived Tribofilms at Steel/Steel Contact Under Boundary Lubrication. Tribology
Transactions, v. 61, n. 6, p. 1040-1047, 2 nov. 2018.

ONODERA, T. et al. Development of a quantum chemical molecular dynamics tribochemical
simulator and its application to tribochemical reaction dynamics of lubricant additives.

Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering, v. 18, n. 3, 2010.

PARLIAMENT OF THE UNITED KINGDOM. Climate Change Act 2008LondonPrinted in
the UK by The Stationery Office Limited, , 2008.

PAWLAK, Z. Tribochemistry of lubricating oils. First ed. Salt Lake City: Elsevier B.V.,
2003.

PERSSON, B. N. J. Contact mechanics for randomly rough surfaces. Surface Science Reports,
v. 61, n. 4, p. 201-227, 2006.

PHARR, G. M.; OLIVER, W. C. Measurement of thin film mechanical properties using
nanoindentation. Mrs Bulletin, v. 17, n. 7, p. 28-33, 1992.

PIRRO, D. M.; WEBSTER, M.; DASCHNER, E. Lubrication Fundamentals. 3rd. ed. [s.I.]
CRC Press, 2016.

PITTENGER, B.; ERINA, N.; SU, C. Quantitative mechanical property mapping at the
nanoscale with PeakForce QNM, 2010.

PONJAVIC, A. et al. Influence of NOx and Air on the Ageing Behaviour of MoDTC.
Tribology Letters, v. 65, n. 2, p. 1-7, 2017.

PULKRABEK, W. W. Engineering Fundamentals of the Internal Combustion Engine. Prentice
Hall, p. 426, 2013.



114

QU, J. et al. Comparison of an oil-miscible ionic liquid and ZDDP as a lubricant anti-wear
additive. Tribology International, v. 71, p. 88-97, 2014.

RIZVI, S. Q. A. A comprehensive review of lubricant chemistry, technology, selection, and
design. ASTM Stock ed. West Conshohocken, PA: ASTM International, 20009.

SADER, J. E. et al. A virtual instrument to standardise the calibration of atomic force

microscope cantilevers. Review of Scientific Instruments, v. 87, n. 9, p. 093711, 1 set. 2016.

SAHA, R.; NIX, W. D. Effects of the Substrate on the Determination of Thin Film Mechanical
Properties by Nanoindentation. Acta Materialia, v. 50, 2002.

SAHOO, R. R.; BISWAS, S. K. Deformation and friction of MoS2particles in liquid
suspensions used to lubricate sliding contact. Thin Solid Films, v. 518, n. 21, p. 5995-6005,
2010.

SAKURAI, T.; OKABE, H.; ISOYAMA, H. The Synthesis of Di-p-thio-dithio-bis
(dialkyldithiocarbamates) Dimolybdenum (V) and Their Effects on Boundary Lubrication.
Bulletin of The Japan Petroleum Institute, v. 13, n. 2, p. 243-249, 1971.

SALVADORI, M. C. et al. Novel method for measuring nanofriction by atomic force
microscope. Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and
Nanometer Structures, v. 26, n. 2, p. 643, 2008.

SCHWARZE, H. et al. Effect of ethanol fuel E85 on lubricant degradation and wear in spark-
ignition engines. MTZ worlwide, v. 71, n. 4, p. 56-61, 2010.

SERPINI, E. et al. Nanoscale frictional properties of ordered and disordered MoS 2. Tribology
International, v. 136, n. February, p. 67—74, 2019.

SHIMIZU, Y.; SPIKES, H. A. The Tribofilm Formation of ZDDP Under Reciprocating Pure
Sliding Conditions. Tribology Letters, v. 64, n. 3, p. 1-11, 2016.

SINATORA, A. Tribologia : Um resgate historico. [s.].] Universidade de Sdo Paulo, 2005.

SPIKES, H. The history and mechanisms of ZDDP. Tribology Letters, v. 17, n. 3, p. 469-489,
2004.

SPIKES, H. Friction Modifier Additives. Tribology Letters, v. 60, n. 1, p. 1-26, 2015.



115

SPIKES, H. Stress-augmented thermal activation: Tribology feels the force. Friction, v. 6, n.
1, p. 1-31, 2018.

STACHOWIAK, G. W. Wear - Materials, Mechanisms and Pratice. [s.l.] John Wiley &
Sons Ltd, 2005.

STACHOWIAK, G. W.; BATCHELOR, A. W. Engineering Tribology. Third edit ed. [s.l.]

Elsevier Butterworth-Heinemann, 2005.
TABOR, D. The Hardness of Metals. [s.l.] Oxford University Press OUP, 1951.

TAYLOR, L.; DRATVA, A.; SPIKES, H. A. Friction and wear behavior of zinc
dialkyldithiophosphate additive. Tribology transactions, v. 43, n. 3, p. 469-479, 2000.

TAYLOR, R. I.; MAINWARING, R.; MORTIER, R. M. Engine Lubricant Trends Since 1990.
Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers, Part J: Journal of Engineering
Tribology, v. 219, n. 5, p. 331-346, 2005.

TERTULIANO, I. Textura superficial: Efeito sobre o desempenho de 6leos aditivados e
nao aditivados em ensaios alternados. [s.l.] Universidade de S&o Paulo, 2017.

THE EUROPEAN PARLIAMENT AND THE COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION.
Directive 2009/29/EC. Official Journal of the European Union, v. 140, p. 63-87, 2009.

TODRES, Z. V. Organic Mechanochemistry and Its Practical Applications. [s.l.] CRC
Press, 2006.

TOMS, L. A; TOMS, A. M. Lubricant Properties and Test Methods. In: TOTTEN, G. E. (Ed.).
. Handbook of Lubrication and Tribology. Vol I. - Application and Maintenance. Second
ed. [s.I.] CRC Press, 2006.

TONCK, A. et al. Structure and mechanical properties of ZDTP films in oil. Tribol.Ser.(1999),
36(Lubrication at the Frontier), 39-47, p. 39-47, 1999.

TOPOLOVEC-MIKLOZIC, K.; LOCKWOOD, F.; SPIKES, H. Behaviour of boundary
lubricating additives on DLC coatings. Wear, v. 265, n. 11-12, p. 1893-1901, 2008.

TOTTEN, G. E. Handbook of Lubrication and Tribology. 2nd. ed. [s.l.] CRC Press, 2006. v.
I



116

TRINDADE, E. D.; DURANGO, A. Z.; SINATORA, A. Friction and wear performance of
MoDTC- and ester-containing lubricants over steel surfaces under reciprocating

conditions. VV World Tribology Congress. Anais...Torino, Italy: 2013.

TRINDADE, E.; ZULETA, A.; SINATORA, A. Friction and wear performance of MoDTC-
containing and ester-containing lubricants over steel surfaces under reciprocating conditions.
Lubrication Science, v. 27, p. 217-229, 2015.

TSEREGOUNIS, S. I.; MCMILLAN, M. L. Engine Oil Effects on Fuel Economy in GM
Vehicles - Comparison with the ASTM Sequence VI-A Engine Dynamometer Test. SAE
Technical Paper Series, v. 1, n. 41 2, 1995.

TSEREGOUNIS, S. I.; MCMILLAN, M. L.; OLREE, R. M. Engine Oil Effects on Fuel
Economy in GM Vehicles -- Separation of Viscosity and Friction Modifier Effects. SAE
Technical Paper Series, v. 1, n. 724, 2010.

TUCK, J. R. et al. On the application of the work-of-indentation approach to depth-sensing
indentation experiments in coated systems. Surface and Coatings Technology, v. 137, n. 2—
3, p. 217-224, 2001a.

TUCK, J. R. et al. On the application of the work-of-indentation approach to depth-sensing
indentation experiments in coated systems. Surface and Coatings Technology, v. 137, n. 2—
3, p. 217-224, 2001b.

TUNG, S. C.; MCMILLAN, M. L. Automotive tribology overview of current advances and
challenges for the future. Tribology International, v. 37, n. 7, p. 517-536, 2004.

TZANAKIS, I. et al. Future perspectives on sustainable tribology. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 16, p. 4126-4140, 2012.

VAN ASSELT, H.; KANIE, N.; IGUCHI, M. Japan’s position in international climate policy:
Navigating between Kyoto and the APP. International Environmental Agreements: Politics,
Law and Economics, v. 9, n. 3, p. 319-336, 2009.

VENGUDUSAMY, B. et al. Tribological behaviour of antiwear additives used in hydraulic
applications: Synergistic or antagonistic with other surface-active additives? Tribology
International, v. 67, p. 199-210, 2013.



117

VENKATESH, T. A. et al. Determination of elasto-plastic properties by instrumented sharp
indentation: guidelines for property extraction. Scripta Materialia, v. 42, n. 9, p. 833-839,
2000.

WANG, Q. J.; CHUNG, Y.-W. Encyclopedia of tribology. [s.l.] Springer Science, 2013.

WICKER, R. B. et al. Practical Considerations for an E85-Fueled Vehicle Conversion. SAE

International, 1999.

WONG, V. W.; TUNG, S. C. Overview of automotive engine friction and reduction trends—
Effects of surface, material, and lubricant-additive technologies. Friction, v. 4, n. 1, p. 1-28,
2016.

WU, H. et al. Investigation on the lubrication advantages of MoS2nanosheets compared with
ZDDP using block-on-ring tests. Wear, v. 394-395, n. 28, p. 40-49, 2018.

XIA, Y. et al. Tribological properties of phosphor bronze and nanocrystalline nickel coatings
under PAO + MoDTC and ionic Liquid lubricated condition. Tribology Letters, v. 31, n. 3, p.
149-158, 2008.

XU, D. et al. Understanding the Friction Reduction Mechanism Based on Molybdenum
Disulfide Tribofilm Formation and Removal. Langmuir, v. 34, n. 45, p. 13523-13533, 2018.

YAHAGI, Y.; MIZUTANI, Y. Corrosive wear of steel in gasoline-ethanol-water mixtures.
Wear, v. 97, n. 1, p. 17-25, 1984.

YUE, W. et al. Effects of molybdenum dithiocarbamate and zinc dialkyl dithiophosphate
additives on tribological behaviors of hydrogenated diamond-like carbon coatings. Materials
and Design, v. 64, p. 601-607, 2014.

YUE, W. et al. Synergistic effects between sulfurized-nanocrystallized 316L steel and MoDTC
lubricating oil additive for improvement of tribological performances. Tribology
International, v. 94, p. 530-540, 2015.

ZHANG, J. et al. Oxidational wear in lubricated contacts — Or is it? Tribology International,
v. 165, p. 107287, 1 jan. 2022.

ZHOU, B.; PROROK, B. C. A new paradigm In thin film Indentation. Journal of Materials
Research, v. 25, n. 9, p. 1671-1678, 2010.



118

ZHU, D.; WANG, Q. J. On the A ratio range of mixed lubrication. Proceedings of the
Institution of Mechanical Engineers, Part J: Journal of Engineering Tribology, v. 226, n.
12, p. 1010-1022, 2012.

ZUM GAHR, K. H. Microstructure and wear of materials. [s.l.] Elsevier Science Publishers
B.V., 1987.



119

ANEXOS

ANEXO A:

Mapa obtido via Espectroscopia Raman para uma amostra de placa ensaiada com o 6leo base
PAO 8 a temperatura de 100 °C. Como esperado, os espectros referentes ao MoS; nao estao
presentes, ao passo que uma oxidacéo superficial pronunciada foi observada nesta condicdo. O
FesO4 possui um pico caracteristico em 667 cm™, enquanto o Fe,Os apresenta picos em 220,
285 e 400 cm™,

Y (um)
Intensity (counts)

T
600

X (um) Raman shift (cm™)

Fonte: Proprio autor.
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ANEXO B:

Seguem os resultados do AFM-FV para o 6leo PM, contendo, da direita para a esquerda, 0 mapa
de altura (topografia), Force Volume e um histograma com os valores obtidos no referido mapa
de FV. Neste caso, a mapa relativo ao mddulo eléstico tem muitos pontos escuros, que
correspondem a valores iguais a 0, em que as curvas ndo foram adequadas para realizar o

calculo.

PM (100 °C)

20 30 40 0
Médulo Elastico [GPa]

I.I-.-..-. ‘II

Médulo Elastice [GPa]

Fonte: Proprio autor.

Analogamente, os resultados do AFM-FV para o 6leo PMZ, contendo, da direita para a
esquerda, o mapa de altura (topografia), Force Volume e um histograma com os valores obtidos

no referido mapa de FV sdo mostrados abaixo.
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PMZ (100 °C)

soom 200

10

20 EY 40
Médulo Elastico [GPa)

Hoight
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Modulo Elastico [GPa]

Fonte:

Proprio autor.



