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RESUMO

Resumo

Compositos reforgados com fibra de carbono (C/C) sdo materiais amplamente
utilizados em componentes estruturais, especialmente quando expostos as intensas
cargas aerotermodinamicas. Sua alta resisténcia e excepcional tenacidade a fratura,
combinados com suas propriedades refratarias, resisténcia a erosdo, corrosao e
desgaste tornam este material ideal para aplicagbes em componentes estruturais,
submetidos a altas temperaturas, tais como turbinas e veiculos de reentrada
atmosférica. Quando utilizados em atmosferas inertes ou em vacuo, os compoésitos
C/C mantém suas propriedades a temperaturas superiores a 2000°C. Porém, nas
condicbes de ambientes oxidantes e de elevadas temperaturas, os compésitos a
base de fibras de carbono sofrem intensa degradacao devido a elevada catalicidade
de reacbes entre o carbono e o oxigénio, dificultando e, muitas vezes,
impossibilitando seu uso em dispositivos aeroespaciais. Neste contexto, o objetivo
deste trabalho é a deposicao de recobrimentos de barreira ambiental (Environmental
Barrier Coating, EBC), utilizando precursores hibridos de ZrO2+SiO2 visando
protegdo contra oxidagao dos compdsitos estruturais de C/C. Os recobrimentos
serdo depositados por meio do processo de spray a plasma de alta velocidade (High
Velocity Plasma Spray, HVPS).

Abstract

Carbon fiber reinforced composites (C/C) are materials widely used in structural
components, especially when exposed to intense aero-thermodynamic loads. lts
high strength and exceptional fracture toughness, combined with its refractory
properties, erosion resistance, corrosion and wear make this material ideal for
applications in structural components subjected to high temperatures such as
turbines and atmospheric reentry vehicles. When used in inert or vacuum
atmospheres, the C/C composites maintain their properties at temperatures above
2000 ° C. However, under conditions of oxidizing environments and high
temperatures, carbon fiber composites suffer intense degradation due to the high
catalytic reactions between carbon and oxygen, making it difficult and often
impossible to use in aerospace applications. In this context, the objective of this
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project is the deposition of Environmental Barrier Coating (EBC), using hybrid
precursors of ZrO2 + SiO2 aiming protection against oxidation of the structural C/C
composites. The coatings will be deposited by the High Velocity Plasma Spray
(HVPS).

1. Introducao

Carbono na sua forma grafitica se mantém estruturalmente estavel em temperaturas
superiores a 2000°C em atmosferas ndo oxidantes, mantendo suas propriedades
mecanicas e térmicas e quando comparadas com as de diversos outros materiais
ceramicos ou metalicos. Apenas a partir de 2500°C observa-se uma pequena
deformacgéo plastica [1]. Devido a essas caracteristicas os compositos C/C sdo
amplamente utilizados em dispositivos espaciais recuperaveis, que empregam
materiais de baixa densidade, capazes de suportar condigbes termomecanicas
extremas. A limitagao de uso de materiais compésitos C/C ocorre devido ao carbono
ser um elemento altamente reativo, principalmente com oxigénio.
Este problema pode ser superado depositando recobrimentos de barreira ambiental
para proteger o compdsito C/C contra a oxidagdo, perda de massa e
consequentemente de suas propriedades mecanicas [2].
Recobrimentos que protegem o substrato contra oxidacdo térmica, falhas
ocasionadas devido a elevadas temperaturas ou fluxo térmico sao classificados
como Recobrimentos de Barreira Ambiental (Environmental Barrier Coating, EBC)
[3-5]. Existem principios basicos para selecionar um material para ser utilizado
como recobrimento de barreira ambiental, como: suportar ambientes reativos,
possuir baixa permeabilidade de oxigénio (fazendo com que nao seja transportado
até o substrato) e, por fim, ser compativel quimicamente com o substrato [3]. Para
uma efetiva protecdo é desejavel a deposicdo ou formagdo de O6xidos no
recobrimento, como Al203, SiO2, ZrO2 entre outros.
Geralmente compdsitos C/C sao recobertos por materiais que consomem parte da
energia térmica incidente. Esta energia é utilizada durante as reagbes de oxidagao
que ocorrem, por exemplo, na atmosfera de reentrada. Para minimizar este
processo de oxidagdo, os compositos C/C sdo dopados com silicio visando a
formacdo de Oxidos deste elemento e por consequéncia de uma camada de
passivacdao que inibe a difusdo do oxigénio ao compdsito (substrato). Diversas
técnicas sao utilizadas para deposicdo de recobrimentos, incluindo deposicdo
quimica na fase vapor (CVD), cementacéo e plasma spray. Dentre essas, a técnica
de plasma spray possui alto potencial de aplicagédo devido a sua flexibilidade em
processar uma grande variedade de materiais sélidos ou liquidos, possibilitar a
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deposicdo em substratos com geometrias complexas e conceber altas taxas de
deposicao [6]. No processo de deposigao por spray a plasma a partir de solugdes
coloidais utiliza-se um precursor liquido contendo o elemento (ou elementos)
principal da composicdo do recobrimento pretendido. Além dessas caracteristicas,
este processo permite obter recobrimentos com graos de escala nanométrica,
correlacionando-se com indices de defeito mais baixos, maiores tolerancias a
deformagédo e melhores distribuicbes de porosidade, particularmente em materiais
ceramicos [7]. Adicionalmente a reatividade do plasma pode ser explorada,
possibilitando a obtengdo de materiais com gradiente composicional [8].

Nesse sentido, este trabalho tem como enfoque a deposicdo de recobrimentos de
barreira ambiental sobre compoésitos C/C, de maneira a manter as propriedades
mecénicas do substrato mesmo em ambientes oxidantes e de elevadas
temperaturas. Mais precisamente serd utilizado o processo de plasma spray de alta
velocidade (HVPS), tendo como diferencial o emprego de precursores hibridos de
Si02+Zr0O2, que possibilitam a formagao de recobrimentos nanoestruturados e com
baixa fracao de defeitos.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao do precursor hibrido SiO2+ZrO2

Para a producdo da solugdo precursora de oOxido de silicio (Silanol - (Si
(OH)4))realiza-se a passagem de metassilicato de sédio (Na2SiO3-5H20) em
solucdo aquosa (10% m/m) por meio de uma resina de troca iénica (IR120 — Rohm
and Haas). O o6xido de zirconio sera obtido adicionando e dispersando YSZ da
marca H.C.Starck (Goslar, Alemanha), que possui distribuicdo granulometria entre
5~22um na solugdo precursora de éxido de silicio em proporgdes de 5, 10 e 15 %
em peso. Para a dispersao das particulas de 7YSZ foi utilizado o dispersante Triton
X-100, juntamente com agitador magnético, com rotacdo ajustada para 800RPM.

Com isso um novo conceito foi aplicado durante a deposicdo dos recobrimentos,
mais precisamente adotou-se o conceito de precursor hibrido. Normalmente
utilizam-se particulas suspensas em liquido para facilitar o carregamento do material
a ser processado durante a deposigao (suspension plasma spray)[9]. Na abordagem
utilizada, o liquido dispersante também faz parte do processo, por se tratar de uma
solugéo precursora de dioxido de silicio, fazendo com que tenha papel ativo na
deposicdo e nao apenas executando a fungcdo de mecanismo de transporte das
particulas dispersas. Esse método permite a deposicao de um recobrimento de SiO2
com dispersdo homogénea das particulas de Zirconia (e seus 6xidos formados).
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2.2. Deposicéo dos recobrimentos

As deposigbes foram realizadas no Laboratério de Plasma e Processos do ITA,
LPP/ITA empregando o processo de spray a plasma HVPS [10]. Na Figura 1 é
apresentada esquematicamente a disposicdo dos principais componentes do
sistema de deposigao [10].

Figura 1. Sistema de deposicdo completo onde (1) Tocha de plasma, (2)
reservatoério, (3) valvula agulha, (4) medidor de fluxo, (5) porta amostras, (6) Painel
de controle, (7) sistema de exaustao e (8) bocal spray.

As amostras receberam a nomenclatura de acordo com a propor¢cdo de YSZ
adicionada a solucéo liquida precursora. A amostra AM5 refere-se as amostras com
5% de adicdo de YSZ no precursor, de maneira semelhante temos as amostras
AM10 (10% de adicao do YSZ) e a amostra AM15 (15% de adigao do YSZ).

Os parametros operacionais da tocha de plasma para a realizacdo das Tabela 1.

Tabela 1. Variaveis adotadas para os processos de deposicao

| 7YSZ (%) | TEMP. PRE AQUEC. (°C) | Distancia da amostra. (mm) | Vazao de
Solugao (ml/min) | Fluxo de gas de trabalho (I/min) | Corrente da tocha (A) | Rotagao
da amostra (RPM)

|5]200]100|80|350|130 |80

| 101200 | 1008035013080

| 151200 | 1008035013080

3. Resultados e discussoes

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados dos espectros Raman das superficies
das amostras AM5, AM10 e AM15 apéds o processo de deposigao.

Figura 2. Espectro Raman das superficies das amostras 5YSZ, 10YSZ e 15YSZ
obtidas ap6ds o processo de deposicao.

Os resultados mostram que todos os espectros apresentaram duas bandas largas
correspondentes as ligagdes Si-O-Si em 400 e 490 cm-1[11,12]. O alargamento da
banda indica a desorganizacdo estrutural do recobrimento, caracteristica tipica de
materiais amorfos. As amostras ainda apresentam uma banda localizada em 960
cm-1, que esta associada ao estiramento da ligacdo Si-OH, ja esperada por se tratar
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de uma ligagéo tipica da estrutura da solugao utilizada nas deposicoes.

Em todas as amostras é possivel observar bandas localizadas em 275, 325, 510 e
620 cm-1 referentes ao 6xido de zirconio (ZrO2)em sua estrutura tetragonal.
Também se observa uma banda localizada em 800 cm-1 associada a ligagéo Si-C, a
formacdo de SiC em pressdo atmosférica utilizando o processo HVSPS foi
observada por Miranda.et.al. [30]. No presente trabalho, a formacdo de uma
camada saturada de passivagao preferencialmente de SiO2 e ZrO2 na superficie
das amostras, impede a difusdo do oxigénio em camadas mais profundas do
substrato permitindo a formacao de SiC no recobrimento.

Também foi analisada a variagao espacial dos componentes dos recobrimentos ao
longo de sua espessura (secgao transversal).

A Figura 3 apresenta os espectros Raman das amostras AM5, AM10 e AM 15 na
regido central do recobrimento e na sua interface com o substrato.

|
| | | Figure 3. Espectros Raman da amostra (A) 5YSZ, (B) 10YSZ e (C) 15YSZ nas

regides de interface (—) e central (—) dos recobrimentos.

A partir dos resultados é possivel identificar a presenca das ligagdes Si-O-Si (em
aproximadamente 500 cm-1). E visivel ndo se tratar de um pico bem definido e sim
de um halo que pode estar associado a um material sem orientacdo cristalina
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(amorfo). Outro indicio da falta de orientacdo do SiO2 obtido ocorre devido a
presenca da banda em aproximadamente 830cm-1.

Em aproximadamente 820 cm-1 é identificado o estiramento da ligagdo do Si-C. A
presenca de SiC também pode ser confirmada em 1425 cm-1. Estes picos estao
presentes em ambas as regides analisadas dessa mesma amostra.

Primeiramente vale destacar as maiores intensidades em relagdo as bandas
atribuidas as ligacdes de Si-C na regido de interface recobrimento-substrato. A
medida que se distancia da interface essas bandas diminuem em intensidade. As
bandas (275, 325, 475 e 630 cm-1) associadas ao ZrO2 tetragonal (t-ZrO2) também
estao presentes na interface recobrimento-substrato. Ainda na interface é possivel
observar o estiramento das ligagdes Si-O entre 1000 e 1150 cm-1, assim como
defeitos nas ligagdes Si-O-Si entre 1150 e 1300 cm-1. Outra caracteristica esperada
devido a solugéo utilizada como precursora do SiO2 é o aparecimento das ligagoes
Si(OH) confirmadas em 920 e 1080 cm-1.

Os defeitos nas ligagdes Si-O-Si entre 1150 e 1300 cm-1 diminuem na regiao central
do recobrimento. Entre 850 a 975 cm-1, existem as bandas relacionadas ao a
vibracéo das ligagdes Si-O, as quais se somam as bandas relacionadas aos defeitos
das ligagoes Si-O-Si.

Outro fato observado durante a atribuicdo dos picos, e que confirma uma maior
interacdo da YSZ na formacgédo do recobrimento é que é possivel associar picos
relacionados ao ZrO2 monoclinico (m-ZrO2) que estdo localizados
aproximadamente em 250, 350, 375, 490 e 650 cm-1.

Para a amostra AM15 é notéria a maior definicdo da banda relacionada as ligagdes
Si-O-Si em 500 cm-1, sugerindo que ocorreu uma organizagdo na estrutura do
material. Destaca-se ainda no espectro da interface recobrimento-substrato a
intensidade das bandas das ligagdes Si-C (820 e 1425 cm-1), principalmente em
820 cm-1 que possui uma intensidade bem maior quando comparado as amostras
AM5 e AM10.

3.1. Estrutura cristalina

Na Figura 4 sdo apresentados os espectros de difracdo dos recobrimentos das
amostras AM5, AM10 e AM15.

Figura 4. Espectros de difracdo de raios-X dos recobrimentos das amostras AM5,
AM10 e AM15.

Analisando o0s resultados dos recobrimentos obtidos nota-se a presencga
preponderante de SiO2 em todas as amostras. Os picos bem definidos sugerem ser
um material com periodicidade cristalina, mais precisamente com estrutura
hexagonal (quartzo). Este resultado € observado em todas as amostras, porém com
maior destaque na amostra AM15, onde um segundo pico localizado em 42°, com
intensidade representativa é destacado. Ainda na amostra AM15 é observado em
58° outro pico também relacionado ao SiO2.
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Na amostra 5YSZ, é possivel identificar picos relacionados ao SiC (hexagonal)
identificados nos angulos 33°, 35°, 37°, 41°, 52°, 60°, 66° e 71° [13,14]. Estes picos
sdo reduzidos em intensidade nas amostras de AM10 e séo imperceptiveis nas
amostras de AM15. Considerando ainda a amostra AM5, foram identificados picos
relacionados a Zr em 35°, 50°, 62°e 74. Como esperado, a presenca de ZrO2 é
intensificada com o0 aumento da porcentagem de YSZ nas amostras.

3.2 Morfologia dos recobrimentos

A Figura 5 A, B e C apresentam, respectivamente, as imagens de topo dos
recobrimentos AM5, AM10 e AM15, obtidos a partir dos experimentos realizados.

Figura 5. Vista de topo dos recobrimentos das amostras (A) AM5, (B) AM10 e (C)
AM15.

E possivel observar um recobrimento uniforme em todas as amostras, com aspecto
morfolégico semelhante independente da proporcdo de YSZ adicionado ao
precursor. A auséncia de trincas nos recobrimentos pode estar associada a
formacdo de uma preponderante camada de SiC na interface recobrimento-
substrato atuando na reducado da discrepancia existente entre os coeficientes de
expansao térmica do recobrimento e do substrato. Nitidamente todas as particulas
formadoras do recobrimento sdo fundidas fazendo com que ocorra uma maior
adesao entre as particulas sobrepostas que formam o recobrimento.

A Figura 6 apresenta imagens com maior magnificagcdo. Na Figura 6a fica claro que
o material foi completamente fundido pelo aspecto semelhante a materiais vitreos,
como o SiO2.
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Ainda na Figura 6b, podemos observar que se trata de recobrimentos
nanoestruturados. Os recobrimentos sdo bem densos e ndo possuem poros
exacerbados. Além do que, mesmo com a presenca de poros a protecao almejada
nao seria comprometida, uma vez que recobrimentos compostos por éxidos, como o
SiO2, possuem a capacidade Self-healing. Esta € uma caracteristica intrinseca da
silica utilizada em beneficio do sistema de protecdo térmica. Tal caracteristica se
torna ativa quando o material é exposto a um ambiente oxidante em elevada
temperatura (ablativo), fazendo com que a silica se refunda selando as trincas/poros
inibindo processos de degradacdo do compdsito por oxidacao.

4. Conclusoes

Neste trabalho, um novo conceito foi aplicado no processo HVPS, o qual foi
chamado de “Precursor Hibrido”. Esse método permite a deposicdo de um
recobrimento com dispersdao homogénea de SiO2 e ZrO2,, além da formagao de
SiC, em reacdes de interagcao plasma-precursor-substrato.

Os resultados de espectroscopia Raman comprovam a formacao de SiO2, ZrO2 e
SiC em todas as amostras analisadas, independente da proporcdo de soélidos
utilizados no precursor. A formacdo de SiC, confere portanto, uma aderéncia
quimica do recobrimento sem a necessidade de sintetizar uma camada de ligagao
(bond coating). Tal resultado possibilita uma melhor adesao entre o substrato e o
recobrimento, diminuindo a discrepancia entre os coeficientes de expansao térmica.
As analises ao longo da espessura das amostras (secdo transversal), mostram a
ocorréncia de formagao de SiO2, ZrO2 e SiC distribuidos uniformemente, o que
garante uma protegao maior do substrato quando submetido a ambientes oxidantes
em elevadas temperaturas.

Os difratogramas de raios-X indicam a presenca de SiO2 com picos bem definidos
associados com a estrutura hexagonal (quartzo). Este resultado é observado em
todas as amostras, porém com maior intensidade na amostra AM15. Na amostra
AMS, é possivel identificar picos relacionados ao SiC (hexagonal) e também picos
relacionados a presenca de Zr. Foram identificados em todas as amostras a
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presenca de ZrO2, com predominancia nas amostras AM10 e AM15.

Por meio das imagens obtidas por MEV-FEG foi evidenciado a auséncia de
formacéo de trincas. Nitidamente todas as particulas formadoras do recobrimento
sdo fundidas, corroborando para uma melhor adesdo entre as particulas
sobrepostas que formam o recobrimento. As andlises também comprovam a sintese
de materiais nanoestruturados, os quais apresentam caracteristicas singulares em
relagdo as suas propriedades mecénicas e térmicas, além de produzir menor indice
de defeitos e baixa porosidade.
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