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ESTUDO TRIBOLOGICO DE REVESTIMENTOS DE DLC COM GASES
REFRIGERANTES HFCI34A E HC600A
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Resumo

O presente trabalho pretende estudar o efeito dos gases refrigerantes HFC134a e HC600a na tribologia de
componentes revestidos com DLC, Diamond-like Carbon, bem como estabelecer uma metodologia de avaliacao
tribolégica para os mesmos. Os ensaios tribolégicos foram realizados em uma plataforma do tipo esfera-plano,
de movimento reciproco com o registro do coeficiente de atrito e resisténcia de contato. Como contra-corpo
foram utilizados esferas de ago SAE52100 e WC-Co. A aplicagao da forca normal se deu de forma incremental
em intervalos preestabelecidos de tempo estabelecendo uma relatividade entre diferentes corpos de prova. Os
corpos de prova foram confeccionados em aco SAE 1020 revestidos com DLC obtidos por fornecedor comercial.
A caracterizacao das amostras foi realizada via interferometria 6ptica e Microscopia Eletrénica de Varrredura —
MEV com a utilizagao de analise quimica via espectrometro de energia dispersiva — EDS. Durante a execucao dos
ensaios verificou-se forte influéncia das atmosferas utilizadas formando uma tribocamada na interface de contato
entre corpo e contra-corpo. Tal influéncia induziu perturbacées no coeficiente de atrito e resisténcia de contato. A
analise quimica desta tribocamada indicou elementos oriundos da degradagao dos gases refrigerantes associados a
presenca de oxigénio.

Palavras-chave: Desgaste; Revestimentos; Coeficiente de atrito; Gases.

TRIBOLOGICAL BEHAVIOR OF DLC COATINGS, WITH REFRIGERANT
GASES HFCI134A AND HC600A

Abstract

This work aims to study the effect of refrigerant gases HFCI34a and HC600a in components coated with
DLC, Diamond-like Carbon, as well as is to establish a methodology for tribology evaluating of them. The tribological
tests were conducted on a reciprocal motion. Balls of SAE 52100 steel and WC-Co were used as counter-body. The
load was applied in a incremental way. The samples were prepared in SAE 1020 steel coated with DLC obtained
from commerecial suppliers. The characterization of samples was performed by optical interferometry and Scanning
Electron Microscopy - SEM. It was verified a strong influence of the atmosphere through the in formation of a
tribolayer at the interface between body and counter body. This influence showed disturbances in the coefficient of
friction and contact resistance. Chemical analysis indicated that the tribolayer was formed by elements originated
from the degradation of the refrigerants gases associated with of oxygen.
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I INTRODUCAO

Os recentes alertas do Painel Intergovernamental
sobre Alteracées Climaticas — IPCC," divulgado em 2007
em Valencia, na Espanha, apontam para o aumento médio
da temperatura do ar e dos oceanos, derretimento gene-
ralizado da neve dos pélos e aumento do nivel dos mares,
causando mudancas drasticas do modo de vida dos habi-
tantes da terra.

O protocolo de Montreal, por sua vez, estabeleceu
o controle e limitagao de utilizacdo de algumas substan-
cias nocivas a0 meio ambiente, sejam depreciadoras da
camada de ozdnio ou causadoras do efeito estufa.®

Dentre estas substdncias encontram-se os gases
refrigerantes a base de CFCs (Cloro Flior Carbono) e
HFCs (Hidro Flior Carbonos). Tais substancias, ampla-
mente utilizadas pela indistria de refrigeracao, impoem
barreiras comerciais e técnicas que demandam de solu-
¢oes inovadoras e altamente tecnoldgicas.

Diversas solucoes estao em curso para a substi-
tuicdo destes gases ou redugao dos efeitos destes, assim
como a busca incessante por tecnologias menos agressivas
ao meio ambiente. Seja por nao afetarem a atmosfera, seja
por reduzirem o consumo de energia.

O presente trabalho pretende estabelecer uma
metodologia de avaliacao do coeficiente de atrito e dura-
bilidade de revestimentos DLC — Diamond-like Carbon na
presenca de gases refrigerantes de modo a identificar apli-
cacbes potenciais na industria de refrigeracao.

Os revestimentos a base de carbono, também
denominados DLC, sao hoje oferecidos em escala indus-
trial e vem sendo utilizados para reduzir o atrito e desgaste
mesmo sob condicdes de aplicagio a seco.®

Entretanto, tais revestimentos apresentam varia-
¢oes em suas propriedades triboldgicas em fungao da
presenca de elemento dopantes e/ou contaminantes no
revestimento e ambiente a que sao utilizados.

Hayward e Field,® Miyoshy et al.,® Dugger,
Peebles e Pope® e Chandrasekar e Bhushan® confir-
maram que a presenca ou auséncia de contaminantes na
atmosfera de ensaio faz uma grande diferenca no atrito e
desempenho do desgaste de diamantes e/ou filmes finos a
base de diamante. Quando testados em ambientes ultra-
-limpos e ultra-secos, ou seja, em alto vacuo ou ainda em
altas temperaturas ambientes as superficies do diamante
em deslizamento exibem altos atrito e desgaste, princi-
palmente porque os contaminantes da superficie sao
dissociados ou removidos mecanicamente e consequen-
temente nao estao disponiveis para passivar as ligagoes
sigma incompletas das superficies.

Conhecendo o papel critico que as ligacdes incom-
pletas desempenham no atrito, alguns pesquisadores
como Miyake et al.,® Smentkowski e Yates Junior® e
Molian, Janvrin e Molian('® desenvolveram meios mais
efetivos para passivar os filmes de Carbono, e entio atingir
coeficiente de atrito e desgaste extremamente baixos.
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Dugger, Peebles e Pope® mostraram que quando
os gases adsorvidos na superficie do diamante sao remo-
vidos das interfaces em contato o coeficiente de atrito
aumenta rapidamente, as ligacdes incompletas da super-
ficie sao reativadas e permitem formar ligacoes de forte
adesao com os atomos da superficie do material de
contra corpo. Inversamente, se a superficie de diamante
¢é exposta a contaminantes gasosos ou contra ar aberto,
o coeficiente de atrito cai, possivelmente porque ocorre
repassivacao das ligacdes incompletas da superficie.

O presente estudo dos fenémenos triboldgicos
envolvendo revestimentos de DLC foi realizado em dife-
rentes configuracdes de ensaios de forma a melhor se
adequarem as aplicagdes propostas.

Para o presente trabalho foi utilizada a metodologia
proposta por Mello e Binder('"" que consiste na aplicacao
incremental de cargas em intervalos constantes de tempo.
Com esta metodologia é possivel estabelecer a durabi-
lidade de revestimentos duros e lubrificantes sélidos de
modo a estabelecer uma relatividade entre diferentes
revestimentos e materiais.

2 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios triboldgicos realizados neste experi-
mento foram desempenhados em um micro-tribometro
UMT | — CETR, onde os ensaios de desgaste obedecem a
um deslizamento linear reciproco sobre as amostras para
caracterizar o comportamento do atrito com uma geome-
tria de contato do tipo esfera-plano.

Durante os ensaios é monitorada a resisténcia de
contato, que permite avaliar a evolucao de residuos entre
corpo e contra corpo, bem como o exato momento do
colapso do revestimento de DLC pela inflexdo da curva da
resisténcia 6hmica.

Os ensaios sao interrompidos com a combinacao
do aumento do coeficiente de atrito a valores acima de
0,6 e reducao da resisténcia de contato a valores inferiores
a 50 Kohms. A remocao total do revestimento de DLC
aumenta o coeficiente de atrito e altera a resisténcia de
contato de acordo com a condutividade do substrato.

A cada intervalo de |15 minutos um incremento de
carga normal de 0,2 kgf é aplicado. A carga normal inicial
é de 0,68 kgf e incrementada até 3,48 kgf devido a limita-
¢oes da célula de carga do tribometro. Os incrementos de
carga sao realizados automaticamente por um sistema de
fuso mecanico motorizado e controlado pelo software do
tribometro, que também controla toda a movimentagao,
leitura e armazenamento de dados dos ensaios a uma
freqiiéncia de |Hz.

As amostras confeccionadas em ago SAE 1020
foram revestidas com DLC de um fornecedor comercial
do tipo a-C:H obtido por PACVD e camada intermediaria
de CrXNy com o intuito de dar suporte mecanico ao reves-
timento de DLC minimizando a diferenca de propriedades
mecanicas entre revestimento e substrato.
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A espessura do DLC varia entre |,0 micrometros e
[,5 micrometros com camada intermediaria de aproxima-
damente |,5 micrometros.

Como contra corpo foram utilizadas esferas de
aco SAE 52100 de diametros de 1,6 mm e 3,0 mm e de
WC-Co de 4 mm de didmetro, com o objetivo de alterar a
severidade do ensaio em funcao de alteragoes da pressao
de contato maxima.

A freqiiéncia de deslizamento foi ajustada para
2 Hz e o deslocamento em 10 mm realizados em tempe-
ratura ambiente de 22 + 2°C, sendo que as atmosferas de
ensaio sao descrita no item 2.2.

Uma camara de gases flexivel foi desenvolvido de
forma a permitir a realizacao dos ensaios com atmos-
feras controladas de gases refrigerantes sem interferir nas
cargas aplicadas, como mostrado na Figura |.
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Porta Cobertura
esfera flexivel
— (Latex)
Esfera
. . <
. @)
Porta
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Saida de gas Entrada de gas

Deslocador

Figura |. Camara de controle de gases.

2.| Caracterizacao Quimica e Topografica

A caracterizagdo do revestimento de DLC das
amostras bem como das pistas de desgaste geradas pelos
ensaios tribolégicos e eventuais residuos foram realizadas
via microscopia eletrénica de varredura — MEV / EDS -
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X.

A topografia da superficie das amostras foi anali-
sada via interferometria éptica para caracterizacao dos
parametros de superficie.

2.2 Ensaios

Os ensaios foram realizados conforme descrito na
Tabela |.

Tabela I. Discricao dos ensaios

Ensaio Atmosfera Contra Corpo
(material e diametro da esfera)

Ensaio |  Ar 50% umidade Aco 52100/ 3,0 mm

Ensaio 2 Ar 50% umidade Ago 52100/ 1,6 mm

Ensaio 3 Ar 50% umidade WC-Co /4,0 mm

Ensaio 4 HC600a WC-Co /4,0 mm

Ensaio 5 HFCI134a WC-Co/4,0mm

66

3 RESULTADOS

O ensaio | apresentou coeficiente de atrito com
pequenas flutuagdes e valor médio de 0, | 3, como pode ser
visto na Figura 2a. O coeficiente de atrito apresentou-se
conforme esperado teoricamente para o revestimento,
porém o desgaste promovido nao removeu completa-
mente o DLC, inviabilizando a verificagao da durabilidade
do revestimento.

A andlise da pista de desgaste do corpo e contra
corpo foi realizada via MEV indicando a existéncia de DLC
na pista. Figuras 2b e 2c.

O aumento da severidade no ensaio 2, além de
nao evidenciar a remocao total do DLC introduziu dani-
ficacao severa do revestimento. O coeficiente de atrito
deste ensaio apresentou pequenas flutuagées ao longo do
ensaio, como verificado na Figura 3a. Posteriormente o
resultado foi justificado pelo desgaste abrasivo do DLC
com formacao de trincas laterais e micro sulcamento do
revestimento devido a deformacao plastica gradual do
substrato a cada aplicagao incremental de carga normal
(Figura 3b).

A cada incremento de carga uma nova interface de
contato é gerada garantindo a sustentacao do coeficiente
de atrito em um patamar bem definido evitando o desgaste
homogéneo e continuo do revestimento de DLC.

A deformacao plastica do substrato das amostras
do ensaio 2 foi caracterizada via interferédmetria 6ptica,
visualizado na Figura 3¢, onde os perfis das superficies
antes e apds o ensaio estio sobrepostos de maneira a
evidenciar a deformacao do substrato.

A andlise via MEV da superficie do contra-corpo
(Figura 3d), apresenta um desgaste abrasivo severo da
esfera. Ao centro, o desgaste abrasivo apresenta-se mais
brando indicando um processo de estabilizacao do feno-
meno de desgaste onde as particulas geradas no desgaste
nao permanecem na interface de contato. Todavia, nas
bordas verifica-se desgaste abrasivo severo que coin-
cide com as fissuras laterais da pista do corpo geradas
pela maior concentracao de particulas duras geradas no
desgaste.

O aumento do diametro da esfera do ensaio 3 visa
eliminar o fendmeno de sulcamento verificado no ensaio 2
e proporcionar um desgaste gradual em funcio do
aumento da dureza do material do contra-corpo (esfera
de WC-Co) pela reducao da pressao de contato.

Como apresentado na Figura 4a, o coeficiente de
atrito apresentou aumento significativo durante a aplicacao
de 0,88 kgf de carga normal. Neste mesmo momento
ocorre a reducao da resisténcia de contato.

Mello e Binder('" demonstraram em seus estudos
que a queda da resisténcia de contato associada ao
aumento do coeficiente de atrito sao juntos parametros
seguros para identificar o fim do revestimento de DLC.
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Figura 2. Teste |. a) Evolucao dos parametros tribologicos; b) Pista de desgasta; e c) Contra corpo.
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Figura 3. Ensaio 2. a) Ensaio tribolégico; b) marca de desgaste; c) Analise interferométrica; e d) Contra corpo.
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Comparativamente, verificou-se que nos ensaios
aqui descritos os revestimentos de DLC e CrXNy apre-
sentam comportamento similar possibilitando identificar
a transicao do contato entre contra corpo e DLC, contra
corpo e CrxNy e contra corpo e substrato.

O ensaio foi interrompido automaticamente com
o aumento do coeficiente de atrito acima de 0,6 u e
resisténcia de contato abaixo de 50 Kohms (atingido ante-
riormente com aplicacao da carga de 0,88 Kgf). Neste
ensaio foi permitido identificar tanto a durabilidade dos
revestimentos de DLC como de Cr N .

Na pista de desgaste gerada no corpo do ensaio 3,
Figuras 4b e 4b, apresenta uma forte formacdo de uma
tribocamada rica em Oxigénio, conforme a andlise quimica
via EDS.

Ao centro da pista verifica-se um risco que corres-
ponde a remocao parcial desta camada e a exposicao do
substrato de aco do corpo. Mais a direita da foto é possivel
identificar a camada remanescente de éxido onde diversas
trincas ficaram aparentes, sugerindo que esta camada seria
removida caso o ensaio nao fosse interrompido.

A anidlise do desgaste do contra corpo apresentou
desgaste muito inferior aos outros ensaios (Figura 4d).
Embora o desgaste da esfera seja inferior, a severidade do
ensaio foi garantida pelo aumento da dureza da esfera e
melhores propriedades mecanicas do carbeto de tungs-
ténio.

Ensaios complementares foram realizados com
interrupcoes programadas nos intervalos de tempo
correspondentes as alteracdes no coeficiente de atrito
observadas. Com o auxilio de andlises via MEV e EDS
identificou-se variacoes nos teores de Carbono e Cromo
indicando o momento do fim de cada revestimento.

No ensaio 4 foi utilizado uma cadmara de gases
desenvolvida especialmente para permitir a realizacao de
ensaios com atmosfera saturada de gas refrigerante.

A camara é levemente evacuada e mantida com
pressao atmosférica acima de | atm, de modo a evitar
contaminacdes com oxigénio da atmosfera. Entretanto,
a camara nao é totalmente hermética e permite even-
tual contaminacao com umidade durante a execucao dos
ensaios.
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Figura 4. Ensaio 3. a) Evolucao dos parametros tribologicos; b) Pista de desgaste; c) Analise quimica via EDS da tribocamada; e d) Contra

corpo do ensaio 3.

68

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sdo Paulo, v. 8, n. I, p. 64-72, jan.-mar. 201 |



Como pode ser visto na Figura 5a, o coeficiente
de atrito apresenta um patamar bem definido em torno
de 0,1 até o estagio 6 onde carga normal é de 1,68 kgf. A
partir deste estagio o coeficiente de atrito experimenta
uma rampa de crescimento indicando uma transicao entre
o revestimento de DLC e o Cr N . Este fenémeno ocorre
até o estagio 8 onde a carga normal é de 2,08 kgf, quando
passa a vigorar o coeficiente de atrito do substrato de aco
e o ensaio é interrompido automaticamente pelo trib6-
metro.

A curva de resisténcia de contato também sofre
algumas alteragdes ao longo do ensaio. Na transicao entre
DLC e CrXNy é verificado uma perturbacéo indicando as
diferentes resisténcias do contato dos dois revestimentos.
Similarmente aos ensaios |, 2 e 3 a resisténcia de contato
cai drasticamente quando se atinge o substrato.

A andlise da pista de desgaste via MEV comprova
a remogao total do DLC e da camada de base de Cr N..
Também verificou-se a auséncia de desgaste severo dos
revestimentos, indicando que o por desgaste do DLC
ocorreu de forma gradual e continua devido a adequacao
da tensao de contato deste ensaio.

A utilizacao de gas refrigerante HC 600a propor-
cionou um aumento da durabilidade do revestimento pela
inexisténcia da camada de 6xido. Tal fenémeno indica
forte influéncia da tribocamada sobre o coeficiente de
atrito e sua durabilidade.

A andlise via MEV da pista (Figura 5b), apresenta
o substrato que aparece com o desgaste completo dos
revestimentos bem ao centro da pista. A regido mais
escura representa o revestimento de Cr N utilizado
como camada de base, e a regiao de tom cinza intermedi-
ario representa o revestimento de DLC.
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Figura 5. Efeito do refrigerante R600a. a) Parametros tribologicos; b) Marca de desgaste; c) contra-corpo; e d) Replica do ensaio (somente

coeficiente de atrito).
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A andlise da esfera do ensaio 4 (Figura 5c), indi-
cando desgaste reduzido e baixa deposicao de residuo de
desgaste, corroborando com o nivel de desgaste da pista.

Para um maior entendimento dos resultados envol-
vidos neste ensaio, foram realizadas réplicas do mesmo a
fim de identificar uma repetitibilidade dos resultados.

A Figura 5d apresenta o resultado das réplicas
onde verifica-se dispersao na durabilidade dos resultados,
porém variacao desprezivel do coeficiente de atrito.

No ensaio 5, realizado com gas refrigerante
R134a, verificou-se que com o aumento da carga normal
ocorreram sensiveis variagcoes do coeficiente de atrito
(Figura 6a).

A analise quimica da tribocamada formada no
contra corpo, realizada via EDS (Figura 6b), apresentou
os elementos como: Carbono, Cobalto e Tungsténio,
contidos nos materiais ensaiados e também tracos de
Oxigénio e Flaor. Estes dltimos elementos indicam conta-
minacdo das interfaces de contato com umidade do ar
(falta de hermeticidade da cdmara de gases) e decompo-
sicdo quimica do gas refrigerante utilizado.
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Figura 6. Efeito do refrigerante HFCI34a. a) Parametros tribologi-
cos; e b) Analise quimica via EDS da camada formada no contra
corpo.
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Observando-se os aspectos construtivos da
camara de gases refrigerantes, a presenca de oxigénio é
admissivel e condizente com o método de evacuacio e
permeabilidade do sistema. Entretanto, nao era esperada
a decomposicdo do gas refrigerante HFC |34a, um tetra-
fluoretano que tem em sua composicao Fltor, Carbono e
Hidrogénio.

A liberacao do FlGor contido na estrutura quimica
do gas refrigerante apresentou interacao quimica com
os residuos de desgaste formando uma tribocamada
de menor coeficiente de atrito, porém de fraca energia
de ligagdo nas superficies de contato. Tal tribocamada
foi removida a cada incremento de carga e novamente
formada ao longo da permanéncia da mesma.

4 DISCUSSAO

Considerando as diversas configuracdes dos
ensaios realizados, verificou-se que a utilizagao de esferas
com diferentes diametros e materiais alteraram as
propriedades de contato e consequentemente os resul-
tados de atrito.

Como visto nos ensaios | e 2 ao reducdo do
diametro da esfera aumentou muito a tensido de contato
e os resultados de atrito nao apresentaram aumento de
severidade esperado devido a deformacdo do substrato
do corpo.

A mudanga do material da esfera para WC-Co
possibilitou um aumento da severidade do ensaio sem
implicar em aumento consideravel da deformagido do
substrato por atingir um valor intermediario de pressao de
contato. Entretanto, a reagao triboquimica entre residuos
de desgaste do corpo e contra corpo em atmosfera de alta
umidade levaram a formacao de uma tribocamada espessa
e rica em Oxigénio que alterou a interface de contato e
consequentemente do comportamento do atrito.

A tilizacado de atmosfera controlada de gases
refrigerantes nos ensaios 4 e 5 permitiu a eliminacao da
influéncia da umidade na tribocamada e a visualizacao dos
fenémenos de desgaste envolvidos nestes ensaios..

Quando utilizado o gas refrigerante HFCI34a o
coeficiente de atrito apresentou diminui¢ado bem com
o aumento da carga normal nos primeiros estagios do
ensaio. Esta reducao do atrito se deve a reagdes tribo-
quimicas entre residuos de DLC, do material do corpo e
contra corpo, decomposicao quimica do gas refrigerante
HFC134a e infiltracdes na camara de testes, como eviden-
ciado pela analise quimica via EDS.

Entretanto, as condices em que esta tribocamada
¢é formada nao foram reproduzidas em ensaios subse-
qulentes levando a acreditar que a formacao da mesma
seja de dificil estabelecimento, controle e pouco provaveis
que acontecam em aplicagbes praticas.
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Comparativo da durabilidade
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Figura 7. Comparativo da durabilidade do DLC e de Cr N, nas dife-
rentes configuragées de ensaio.

A durabilidade dos revestimentos é verificada na
Figura 7 que representa graficamente a distancia de desli-
zamento dos ensaios realizados. Como nos ensaios | e 2
nao ocorreu colapso do revestimento de DLC os ensaios
foram finalizados no limite de aplicacao de carga do tribo-
metro. Assim sendo, tais ensaios nao foram comparados
com os demais quanto a durabilidade. Os ensaios 3,4 e 5
realizados com tensao de contato intermediaria e controle
de contaminantes gasosos apresentam diferencas significa-
tivas de durabilidade do DLC.

No ensaio 5 as flutuacdes do atrito em funcao
da carga geraram grande dispersdes na determinacio
da durabilidade dos revestimentos. A repeticao destes
ensaios apresentou resultados diferentes, sendo que o
maior controle de contaminantes (presenca de ar imido
dentro da camara de testes) indicou ser um forte fator de
influencia na dispersao dos resultados de durabilidade.

5 CONCLUSAO

No ensaio ao ar o desgaste apresentou-se estavel,
porém nao desgastou os revestimentos de DLC e Cr N,
por completo, impossibilitando o estabelecimento da
durabilidade do mesmo.

REFERENCIAS

A reducao do tamanho da esfera alterou drastica-
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DLC.
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a durabilidade do DLC quando comparados aos ensaios
com gases refrigerantes. Verificando-se um aumento de
mais de cinco vezes a durabilidade do revestimento.

Finalmente conclui-se que a formagao de uma
tribocamada é fortemente afetada pela atmosfera
utilizada. O oxigénio interfere negativamente na durabi-
lidade do revestimento de DLC levando a oxidacdo dos
residuos gerados na interface de contato. Os gases refri-
gerantes utilizados também apresentaram interferéncia
direta nos resultados, sendo que a melhor op¢ao testada
foi o gas HC600a que apresentou menor reatividade
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