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RESUMO

Os ambientes termodinâmicos a que são submetidos os dispositivos espaciais são muito agressivos, exigindo a proteção de materiais estruturais com características térmicas especiais. O desenvolvimento destes materiais requer tecnologia específica para simular, as condições severas de sua utilização. Este trabalho apresenta estudos fundamentais sobre os mecanismos de oxidação do compósito C/C-SiC, quando submetido a um intenso fluxo de calor. No sistema experimental, foi utilizada uma tocha de plasma térmico, para gerar um jato, em pressão atmosférica, com fluxo térmico homogêneo de 2,2 MW/m2 (com referência ao ambiente de reentrada atmosférica do SARA – Satélite de Reentrada Atmosférica em desenvolvimento pelo IAE). As amostras do compósito foram submetidas a diferentes tempos de exposição ao jato de plasma e analisadas quanto às propriedades ablativas e as alterações em suas características microestruturais e composição atômica após o ensaio.
Palavras-chave: plasma térmico, reentrada atmosférica, SiC, oxidação ativa, oxidação passiva, aeroespacial.
1  INTRODUÇÃO

Este trabalho realizou a caracterização de um sistema de ensaios em pressão atmosférica para a aplicação de um fluxo de calor homogêneo e reprodutivo de 2,2 MJ/m2. Este fluxo térmico foi obtido com uma tocha de plasma térmico de arco não transferido, em corrente contínua, operando em pressão atmosférica e regime de escoamento subsônico (Mach 0,4).
O material estudado foi o compósito C/C-SiC (matriz de carbono com carbeto de silício reforçada com fibras de carbono), um material composto que pertence à nova geração de materiais utilizados em sistemas de proteção térmica. Amostras deste material foram submetidas ao jato de plasma em intervalos de tempo de 20 a 85 s chegando a uma temperatura de estagnação na superfície em torno de 1850 ºC. 
2  MATERIAIS E MÉTODOS
2.1  Material caracterizado

O material analisado neste trabalho, o compósito C/C-SiC, foi desenvolvido pela empresa PLASTFLOW em conjunto com o IAE. A Fig. (1a) ilustrada uma seção em corte transversal deste material, onde podem ser identificados poros e microtrincas provenientes do processo de carbonização, matriz e fibras de carbono e as incorporações do SiC. Os corpos de prova foram usinados em discos de 10 mm de diâmetro por 4,2 mm de espessura a partir da placa mostrada na Fig. (1b).
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Figura 1. a) Corte transversal da chapa de C/C-SiC. b) Placa de C/C-SiC.
2.2  Sistema de geração do fluxo térmico
Na Fig. (2a) é mostrada a tocha de plasma, os subsistemas necessários para a manutenção das condições de operação e o subsistema de posicionamento das amostras. Para a operação da tocha, uma fonte de corrente contínua fornece potência elétrica de até 40 kW ao arco, que opera em 93 A e 375 V. A refrigeração dos eletrodos é realizada com a circulação da água de um reservatório de 3 m3 movida por uma bomba do tipo parafuso que impõe uma vazão de 18 L/min. Um ignitor comercial permite a ignição tocha gerando pulsos rápidos da ordem de 10 kV entre os eletrodos que rompem a descarga em atmosfera de argônio. Após a ignição, o argônio é rapidamente substituído por ar comprimido à vazão de 200 NL/min durante a operação da tocha. O subsistema de posicionamento da amostra é composto por dois fusos (X-Y) acionados por motores de passo, que são controlados por CLP. A amostra, fixada em um porta-amostras de grafite na extremidade de uma alavanca, é posicionada a uma distância definida do bocal da tocha, no eixo do jato de plasma, conforme mostrado na Fig. (2b). A distância e tempo de exposição da amostra ao jato de plasma são controlados via CLP.
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Figura 2. a) Subsistemas para geração do fluxo térmico. b) Sistema em operação.
A Fig. (3) mostra detalhes da incidência do jato de plasma na amostra. Durante a exposição ao jato de plasma, um fluxo térmico constante e de distribuição homogênea (1) incide na seção frontal da amostra (2). Um toróide de material composto de fibras de quartzo e resina fenólica (3) atua como isolador térmico, reduzindo a condução e radiação de calor entre a amostra e o corpo de grafite.
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Figura 3. Detalhe da aplicação do fluxo térmico na amostra.
2.3  Medição do fluxo térmico do jato de plasma
O modelo utilizado para a medição considera que um fluxo térmico “q” constante e de distribuição aproximadamente homogênea, incide na superfície da seção frontal de um disco de cobre (no lugar da amostra), estando as demais superfícies isoladas termicamente, como mostrado na Fig. (4a). Após um tempo de estabilização, o fluxo de calor que percorre a espessura δ torna-se constante e com isso, as temperaturas nas duas faces opostas da amostra (T1 e T2), assumem perfis lineares e paralelos, conforme mostrado na Fig. (4b) (1).
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Figura 4. a) Modelo do calorímetro com disco de cobre. 
b) Perfis das temperaturas T1 e T2 nas superfícies da amostra.
Assim, o fluxo térmico será dado pela Eq. (A), sendo D o diâmetro e δ a espessura do disco de cobre. A difusividade α e condutividade λ do cobre são conhecidas e dT/dt é a constante obtida a partir do perfil linear de temperatura da face oposta à incidência do jato de plasma, de menor temperatura (2).
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2.4  Medição da taxa de perda de massa específica

A taxa de perda de massa específica 
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, indica taxa de perda de massa do material pela superfície exposta ao fluxo térmico, sendo dada pela Eq. (B), onde mi é a massa da amostra antes da aplicação do jato de plasma, mf é a massa após o ensaio, ∆t é o tempo de aplicação do fluxo térmico, A é a área exposta da amostra e D o seu diâmetro. 
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3  RESULTADOS E DISCUSSÕES
3.1  Distribuição axial do fluxo térmico do jato de plasma
Operando a tocha com vazão de ar de 200 NL/min, 375V e 93A, obteve-se um arco estabilizado e gerando um jato de plasma com pluma de aspecto homogêneo e delineado. Nestas condições foi realizado um levantamento da distribuição axial do fluxo térmico gerado, obtendo-se os valores indicados na Fig. (6). Assim, o fluxo térmico de 2,2 MW/m2 foi obtido a 34 mm de distância do bocal da tocha.
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Figura 6. Fluxo térmico na amostra em função da distância do bocal da tocha.
3.2  Taxa de Perda de Massa Específica

As amostras C/C-SiC foram expostas ao jato de plasma em fluxo térmico 2,2 MW/m2 por tempos de exposição de 20 a 85 s. O tempo máximo de exposição foi limitado pelo processo de erosão das amostras até a espessura mínima que sustentava a sua fixação no porta-amostras. A Fig. (7) mostra a taxa de perda de massa específica em função do tempo de exposição. 
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Figura 7. Taxa de perda de massa específica (TxPM) 
em função do tempo de exposição.

Na foto das amostras ensaiadas, pode-se verificar a presença uma camada de óxido de aspecto vítreo e poroso, estimada ser de SiO2 (3), que aparece nas amostras que foram expostas a tempos menores ao jato de plasma. Esta camada de óxido vai se extinguindo com o aumento do tempo de exposição até que em 85s não é mais perceptível. Inicialmente, a taxa de perda de massa específica começa a cair devido à formação da camada de óxido, até que entre 30 e 50 s, com a destruição parcial desta camada, esta taxa passa a aumentar rapidamente. Isso mostra a atuação da camada oxidada como mecanismo de proteção térmica nos compósitos de C/C-SiC.
Os mecanismos de oxidação do SiC podem se dar por processo passivo ou ativo. As reações químicas de oxidação mais prováveis pelo processo passivo (Eq. C) e ativo (Eq. D e E) são dadas a seguir (3): 
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Outro mecanismo de degradação do SiO2 pode ser a presença do oxigênio e nitrogênio atômicos, altamente reativos, que são gerados na região de estagnação do fluxo subsônico.  As reações com estes componentes vão transformar o óxido estável de silício em um óxido volátil conforme as reações da Eq. (F) e (G). (3):
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Com a degradação da camada de SiO2 as fibras e matriz de carbono ficam expostas ao fluxo térmico, aumentando a taxa de perda de massa específica. 
O aumento da taxa de perda de massa específica após 40 s corresponde à diminuição na camada de SiO2.

3.3  Análise da Microestrutura e Composição das Amostras

A Fig. (8a) revela na amostra virgem em corte, as regiões de matriz e de fibras de carbono na tonalidade cinza, as regiões de impregnação de SiC em tonalidade branca, os poros e microtrincas. As regiões na tonalidade cinza têm composição de 100% de carbono, como é esperado para as fibras e matriz. Já as regiões claras apresentam uma distribuição de C, O e Si, como resultado de produtos esperados da fabricação do compósito C/C-SiC (provavelmente, C, SiC, SiCxOx e SiO2) (3). 
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Figura 8. Micrografia e espectros de EDS antes e após ablação.
A Fig. (8b) mostra a análise superficial da amostra A20 após 30 s de ablação onde pode ser visto a formação de uma camada vítrea esbranquiçada na superfície da amostra. Esta camada composta basicamente de Si e O, seria SiO2 que migrou para a superfície na fase líquida durante a aplicação do fluxo térmico. As crateras na superfície indicam a eclosão de bolhas de gases na superfície, provavelmente CO e SiO, ocorridas quando o SiO2 encontrava-se ainda na fase líquida (3).
Com tempos de exposição maiores que 30 s, a camada de óxido que recobre a amostra começa a se definhar e após 50s de exposição, pode-se observar a total destruição da camada de passivação de SiO2, restando somente grãos remanescentes nas fibras expostas. Nas análises de composição elementar, pode-se constatar em E5, pelo pico de carbono, que as fibras estão totalmente expostas com um pequeno resquício de Si proveniente de possíveis micro partículas de SiC remanescentes. Já em E6 os grãos remanescentes contêm silício, carbono e apenas 1% de oxigênio sugerindo que sejam de SiC e SiCxOx devido ao SiC suportar maior temperatura e que SiO2(l) tenha evaporado ou sido convertido em SiO(g) pela oxidação ativa.
4  CONCLUSÕES
As análises microestruturais e de composição nas amostras testadas, mostram um processo de vitrificação intenso na superfície da amostra para exposições ao fluxo térmico até 30 s, o que confere resistência à oxidação no compósito pela formação de uma camada de passivação uniforme. Esta camada, possivelmente de SiO2, é menos propensa a reações exotérmicas de recombinação com espécies atômicas que a do próprio compósito à base de carbono. Porém, para tempos maiores de exposição, esta camada de passivação começa a ser volatilizada. Ocorre então um aumentando na taxa de perda de massa específica por sublimação do compósito exposto diretamente ao jato de plasma. Este efeito é equivalente ao que ocorre na transição do processo de oxidação passiva para ativa do SiC.
O compósito estudado tem propriedades térmicas e ablativas adequadas ao uso em sistemas de proteção térmica de artefatos aeroespaciais e podem ser melhoradas pelo aperfeiçoamento das técnicas de sua fabricação.
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 STUDY OF THERMAL AND ABLATIVE CHARACTERISCS 
OF C/C-SiC COMPOSITE BY USING THERMAL PLASMA TORCH
ABSTRACT
Space devices are subjected to very aggressive environments thermodynamic and need of the protection of structural materials with special thermal characteristics. The development these materials require specific technology to simulate the harsh conditions of use. This paper presents fundamental studies on the mechanisms of oxidation of composite C/C-SiC, when subjected to an intense heat flow. In the experimental system, we used a thermal plasma torch for generating a jet at atmospheric pressure, with homogeneous heat flow of 2.2 MW/m2 (referenced on Brazilian Satellite of Atmosphere Reentry – SARA). The composite samples were submitted to different exposure times to plasma jet and analyzed for their ablative properties and changes in their microstructural characteristics and atomic composition after the test.
Key-words: Thermal plasma, atmospheric reentry, SiC, active oxidation, passive oxidation, aerospace.
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