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Resumo: O uso de nanoparticulas (NNP) de éxidos vem demonstrando interesse para aplicagc@es automotivas com
resultados promissores na lubrificacdo, em termos de reducdo do desgaste. O éxido de cobre nanoparticulado tem
demonstrado potencial como aditivo de extrema pressdo de lubrificantes. O sucesso do uso das nanoparticulas para
esta aplicacdo depende de alguns parametros, como forma geométrica, tamanho, concentracado e dispersao, uma vez
que as nanoparticulas tem a tendéncia natural de aglomerar-se. A utilizagéo de dispersantes organicos pode viabilizar
uma melhora na aglomeracéo e consequentemente na atuacdo das NNP. No entanto, a maioria das pesquisas nesta
area nao utilizam dispersantes. Esse trabalho teve como objetivo analisar o desempenho tribologico de um éleo
lubrificante comercial aditivado com nanoparticulas de éxido de cobre, estando este disperso em dois diferentes
agentes dispersantes e também sem a presenca de um dispersante. Para avaliar o desempenho tribolégico das
amostras, foram realizados ensaios no tribdmetro esfera-plano (HFRR) em um contato relativo entre duas superficies
metalicas sob condi¢fes de maxima solicitacdo mecénica. Para verificar o desgaste, foram analisadas as trilhas de
desgaste deixadas tanto no disco como na esfera por microscopia éptica. Os resultados dos ensaios tribologicos
mostraram que as nanoparticulas dispersas em Hexano reduziram o coeficiente de atrito e 0 WSD em 8,4% e 33,5%,
respectivamente, quando comparados com os resultados das nanoparticulas sem dispersante. Ja os resultados das
nanoparticulas dispersas em etileno glicol, o coeficiente de atrito e 0o seu WSD aumentaram em 30% e 38,8%,
respectivamente. Os dispersantes podem melhorar as propriedades tribolégicas de nanoparticulas, como também
podem pioréa-las. Assim, é importante o estudo do efeito de dispersantes com as nanoparticulas no 6leo.
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1. INTRODUCAO

No campo da tribologia, os lubrificantes aditivados com nanoparticulas tem despertado interesse devido as suas
propriedades diferenciadas, que podem ser aperfeicoadas para aplica¢cdes desejadas. Devido & nanoescala, assim como
sua elevada area superficial especifica e reatividade quimica, as nanoparticulas podem obter excelentes resultados de
reducdo de atrito, anti-desgaste e propriedades de auto-reparacdo sob condi¢do de lubrificagdo limite (Jadhav et al.,
2011; Zin et al., 2013 e Battez et al., 2008).

Nanoparticulas de 6xido de cobre tem mostrado bons resultados de antidesgaste e reducdo de atrito quando
aditivadas em 6éleos lubrificantes (Jadhav et. al., 2011; Zin et. al., 2013; Sankar et. al., 2014). A estrutura quimica e
cristalina desses 6xidos tornam suas nanoparticulas mais atuantes na formagao de pelicula de protecéo, devido a acéo de
rolamento sobre a superficie (Zin et al., 2013). Alguns autores estudaram diversos dxidos metalicos, como Battez et al.
(2006) investigou 0 ZnO, Li et al. (2011) o ZrO2/Si02, Viesca et al. (2011) e Yu et al. (2008) estudaram o efeito dos
CuO. Os 6xidos também destacam-se por ndo ter carater tdo nocivo ao meio ambiente como os aditivos comerciais
utilizados para esta funcao.

Porém, o sucesso das nanoparticulas em lubrificantes depende do controle de alguns pardmetros, tais como: o
tamanho de particula, concentracéo, intera¢do quimica com o dleo, forma geométrica e dispersdo (Wu e Kao, 2011; Xu,
2008; Alves et al., 2013). Quanto menor o tamanho da particula, mais susceptiveis as nanoparticulas serdo ao aumento
da eficiéncia de antidesgaste e redu¢do do atrito (Wu e Kao, 2011).
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A concentracdo de nanoparticulas adicionadas ao 6leo é de grande importancia, pois estas em excesso podem atuar
negativamente. Wu et al. ( 2011), observou que uma concentracdo baixa (de 0,05 a 2,97% em peso) é suficiente para
melhorar as propriedades tribolégicas do lubrificante. Contudo, as nanoparticulas metalicas aglomeram-se facilmente
em razdo de suas altas tensdes superficiais, mesmo em baixas concentracdes, o que pode resultar em muitos problemas
(Dong et al., 2014).

Para que a aglomeragdo das nanoparticulas seja minimizada, podem ser utilizados dispersantes no qual o dleo seja
soltvel. Laurent et.al. (2008) descobriram uma boa dispersdo de nanoparticulas de magnetita com tolueno e hexano;
Wu e Kao (2011) dispersaram nanoparticulas de TiO, em lubrificantes com Etileno Glicol, que reduziu a aglomeracéo
das particulas.

Esse trabalho teve como objetivo analisar o desempenho triboldgico de um 6leo lubrificante comercial aditivado
com nanoparticulas de 6xido de cobre, estando este disperso em dois diferentes agentes dispersantes e também sem a
presenca de um dispersante.

2. METODOLOGIA
2.1. Sintese das nanoparticulas

Para a sintese das nanoparticulas foram preparadas duas diferentes solucGes: uma solucdo etanoica com hidroxido
de sddio, dissolvida em 8 mmol de NaOH em 40 mL de etanol na mesma razéo estequiomeétrica; e uma solucao etanoica
com acetato de cobre, sendo dissolvidas em 2 mmol de acetato de cobre monohidratado em 40 mL de etanol. Em
seguida foram adicionados 10 ml de cada solu¢cdo em um reator de teflon e reagiu-se no microondas (Panasonic
NN562BK) com potencia de 99 Watts por 140 s, com pulso on/off de 20 s e 10 s, sendo repetido nove vezes para que a
mistura permanecesse com uma temperatura média de 80 °C. Durante 5 min o reator foi resfriado a 15 °C e a solugdo
foi recuperada através da centrifugacdo da suspensdo por 5 min. As particulas foram lavadas com agua morna e etanol e
retornou-se a centrifugacdo. Por fim, as particulas foram secas em estufa a 60 °C por 2h ou ate que o etanol evaporasse
por completo.

As nanoparticulas foram recobertas para que melhorasse a sua dispersdo no 6leo. Assim, 0,01g de acido oléico e
0,2g de nanoparticulas de CuO foram adicionados a 20ml de etanol. Agitou-se por 2 h a 60°C, centrifugou-se por 10
min e secou-se por 2h ou até a evaporacéo total do etanol.

2.2. Caracterizacdo das nanoparticulas

A caracterizacdo das nanoparticulas se deu por difracdo de raios-X (DRX), verificando a sua composicdo quimica.
A andlise foi realizada em difratbmetro de pé de DRX -600- Shimatsu, com a radiacdo Ka-alfa. O tamanho de cristalito
foi calculado a partir dos difratograma através da equacdo de Scherrer (Klug et. al., 1962).

2.3. Aditivacdo

Foi utilizado 0,5% das nanoparticulas em agitacdo magnética durante 6h & 20°C no 6leo sintético (PAO) sem uso de
dispersante e com as fracdes de dois dispersantes: 0,2 mL de Hexano para 8 mL do 6leo e 0,76 mL de Etileno Glicol
para 7,24 mL do 6leo. No caso das nanoparticulas dispersas em hexano, apos o processo de agitagdo este foi evaporado
em estufa a 70 °C por 24h.

2.4. Ensaios tribologicos

Os ensaios de desempenho triboldgico foram realizados no trib6metro HFRR (High Frequency Reciprocating Test
Rig), que consiste em um ensaio de contato esfera-plano lubrificados, onde a esfera realiza um deslizamento alternado.
A esfera possui um diametro de 6 mm (570-750 HV), e o disco possui um didmetro de 10 mm (190 — 210 HV e Ra
~0.0067um), ambos de a¢o AISI 52100. Os corpos de prova foram imersos em 2 mL das solu¢bes em estudo sob uma
temperatura constante de 50°C, num curso de 1,00+0,02 (20+£1 Hz) e uma carga normal aplicada de 10 £+ 0,01N, durante
60 min. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Apbs os ensaios, os coeficientes de atrito e WSD das esferas foram analizados, e o desgaste sofrido no par
triboldgico foi avaliado visualmente em microscopio Optico Olympus CX21FS1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Avaliacao das propriedades triboldgicas

A figura 1 (A) apresenta os resultados do coeficiente de atrito obtidos através do ensaio triboldgico para as duas
amostras com dispersantes e a amostra sem dispersante, e na fig. 1 (B) pode-se observar o running-in de mesmo ensaio.
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Figural. A) Comportamento do coeficiente de atrito de todas as amostras durante todo o ensaio. B) Running-
in de todas as amostras.

A protecdo do disco, e consequentemente a reducdo do atrito e desgaste, ocorre quando as nanoparticulas se
depositam sobre a sua superficie. A acomodacdo das nanoparticulas durante o ensaio ocorreu apds a quebra dos debris
de sustentacdo (etapa de running-in), quando a esfera entra em contato com o disco e os picos de rugosidade mais
elevados de ambos os corpos em contato sdo quebrados (Balarini et al., 2014). Como pode ser observado mais
detalhadamente no grafico da fig. 1 (B), a primeira amostra a encerrar a etapa de running-in foi a dispersa em hexano,
em torno de 235s, enquanto a amostra sem dispersante ocorreu por volta dos 900s e a amostra dispersa em etileno glicol
ocorreu em torno de 1520s. A etapa de running-in terminou mais rapidamente para as nanoparticulas dispersas em
hexano, indicando que nesta amostra as nanoparticulas estavam melhor distribuidas, menos aglomeradas que as demais,
facilitando a formacé&o de filme, como encontrado nos estudos de Alves et. al (2016).

Na figura 1 (A) observa-se que as NNPs dispersas em hexano promoveram um coeficiente de atrito constante apés
0 running-in e menor durante todo o ensaio. Além da boa dispersdo no 6leo, provavelmente essas NNPs apresentaram
um mecanismo de atuacdo benéfico por rolamento, que acontece quando as nanoparticulas menores e esféricas
penetram rolando nas superficies de contato para formar filmes descontinuos em baixas velocidades; os coléides
formam um filme limite de pelo menos uma ou duas vezes o tamanho da particula (Chillas-Castilho e Spikes, 2000; Xu
e Kato et al., 1997; Tevet et al., 2011). Ja a amostra sem dispersante diminui o coeficiente de atrito ap6s o running-in,
porém se mostra instavel até aproximadamente 2500s de ensaio. O hexano reduziu o coeficiente de atrito em 8,4% em
relacdo a amostra sem dispersante.

Ja as NNPs com etileno glicol obtive-se o maior coeficiente de atrito, mostrando-se inconstante durante todo o
ensaio e sempre com valores elevados em relagdo as demais amostras. O coeficiente de atrito aumentou
aproximadamente 30% quando comparado a amostra sem dispersante. Isto ocorre devido a ma dispersdo das
nanoparticulas em etileno glicol, devido a dificuldade em dispersar NNPs individuais em 6leo (Xu, 2008), e também
por essas nanoparticulas apresentaram um mecanismo de atuacdo diferente das nanoparticulas dispersas em hexano.
Dessa vez 0 mecanismo de atuagdo das NNPs foi negativo, apresentando um comportamento de terceiro corpo durante
0S ensaios, 0 que aumentou o coeficiente de atrito, assim como ocorreu nos trabalhos de Alves et al (2013) e Mello et
al. (2015).

Na figura 2 tem-se o grafico de coeficiente de atrito médio, com seus respectivos desvios padrdos para cada amostra
ensaiada. As nanoparticulas dispersas em hexano foram mais eficazes em reduzir o atrito durante os ensaios, assim
como também obtiveram a menor flutuagdo dos resultados, ja que o coeficiente de atrito permaneceu constante durante
quase todo o ensaio.
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Figura 2. Grafico do coeficiente de atrito médio e desvio padréao.

As nanoparticulas sem a presenca de dispersante tiveram a segunda melhor reducéo de atrito, porém obteve a maior
flutuacdo de resultado. Isso acontece devido a instabilidade do filme de protecdo durante quase todo o ensaio. Mesmo
com o atrito menor do que o etileno glicol, a amostra sem dispersante é a mais inconstante durante o ensaio. Ja as
nanoparticulas dispersas em etileno glicol apresentaram o pior resultado de reducdo de atrito, bem como uma
consideravel flutuacéo dos resultados.

A figura 3 apresenta os resultados de WSD de um dos ensaios e suas respectivas imagens de escara de desgaste nas
esferas para todas as amostras. Percebe-se que ha um aumento do WSD proporcional ao aumento de coeficiente de
atrito (fig. 1). O menor WSD corresponde a amostra com hexano, com apenas 270 um, seguido pela amostra sem
dispersante, com 407 um, e por fim a amostra com etileno glicol, com 565 um.

[ Hexano
600 [ Etileno Glicol
[_1Sem dispersante

565 pm

WSD

407 pm

100 270 ym

Figura 3. Gréafico do WSD de um dos ensaios de cada amostra com suas respectivas imagens de escara de
desgaste na esfera.

Apesar da semelhanca do comportamento de reducdo do atrito entre a amostra com hexano e a amostra sem
dispersante, é importante destacar que existe uma consideravel diferenca entre 0 WSD de cada um, ou seja, a
habilidade em reduzir o desgaste das nanoparticulas com hexano é maior do que as nanoparticulas sem dispersante. 1sso

acontece devido aos diferentes mecanismos de atuagdo das nanoparticulas descritos anteriormente.
3.2. Anélise do desgaste por microscopia Optica

As imagens por microscopia optica do desgaste nos discos de cada amostra apds os ensaios podem ser observados
na fig. 4. Devido a limitagdes do aparelho quanto a captura de diferentes profundidades do desgaste ocorrido no disco
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ensaiado com etileno glicol, a imagem ndo ofereceu uma boa qualidade focal. Porém através delas € possivel notar
ranhuras mais profundas no disco ensaiado com etileno glicol (fig. 4B), confirmando o comportamento do coeficiente
de atrito e 0 maior WSD na esfera, que foram discutidos anteriormente. Nas trés amostras o desgaste por riscamento é
predominante.

A) Hexano B) Etileno Glicol

C) Sem dispersante

50 microns

Figura 4. Imagens por microscopia 6ptica dos discos apds os ensaios: (A) amostra dispersa em hexano; (B)
amostra dispersa em etileno glicol; (C) amostra sem dispersante.

4, CONCLUSOES

Com base nos resultados dos ensaios triboldgicos discutidos anteriormente, podemos concluir que a adicdo de
nanoparticulas de CuO dispersas em hexano apresentou melhor disperséo, resultando em um desempenho de reducdo de
atrito e desgaste superior que as demais amostras. Assim, essas nanoparticulas podem ser usadas como aditivo para
lubrificantes. Ja o etileno glicol ndo ajudou na boa dispersdo das nanoparticulas, ndo mostrando nenhuma reducéo do
atrito e desgaste, devido a mudanca no mecanismo de atuacdo dessas nanoparticulas (terceiro corpo) fez com que elas
atuassem de forma negativa.

Com isso nota-se que, além dos parametros jA& comumente discutidos na literatura (tamanho de particula,
concentracdo e geometria), é importante também analisar a dispersdo de nanoparticulas no éleo, assim como o0 uso de
dispersantes que podem viabilizar um melhor resultado.
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Abstract. The use of nanoparticles (NNP) oxides has demonstrated interest for automotive applications with promising
results in lubrication, in terms of reducing wear. The nanosized copper oxide has shown potential as an extreme
pressure additive for lubricants. The successful use of nanoparticles for this application depends on several
parameters, such as geometry, size, concentration and dispersion, since nanoparticles have a natural tendency to
agglomerate. The use of organic dispersants can enable an improvement in the agglomeration and consequently the
performance of the NNP. However, most research in this area do not use dispersants. This study aimed to analyze the
tribological performance of a commercial lubricating oil additive with copper oxide nanoparticles, which itself is
dispersed in two different dispersing agents and also without the presence of a dispersant. To evaluate the tribological
performance of the samples, tests were carried out in the sphere-plane tribometer (HFRR) a contact on between two
metal surfaces under maximum mechanical stress conditions. To verify wear, the wear tracks were analyzed both left
on the disk as the sphere by optical microscopy. The results of the tribological tests showed that the nanoparticles
dispersed in Hexane reduced friction coefficient and WSD 8.4% and 33.5%, respectively, compared with the results of
non dispersing nanoparticles. However, the results of nanoparticles dispersed in ethylene glycol, the friction coefficient
and its WSD increased by 30% and 38.8%, respectively. Dispersants can improve the tribological properties of the
nanoparticles, but may also worsen them. Thus, it is important to study the effect of dispersing the nanoparticles with
the oil.

Keywords: nanoparticle, nanolubricant, dispersant, tribological performance



