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Artigo

PROPERTIES OF SILICON CARBIDE THERMAL PROTECTION IN CERAMIC COATINGS. In recent years, research on
the development of protective materials has expanded significantly in order to find efficient and economically viable solutions
for application in various industrial segments. Among these materials, those aimed at protecting metallic substrates against high
temperatures that end up causing corrosive processes, stand out due to the huge market demand. Advantages such as reproducibility

in the process, cost reduction and reduction in environmental impact also directly contribute to the search for protective coatings as

an efficient protective alternative. This article presents the characterization of a ceramic coating developed in a previous study that
used silicon carbide as a filler, using potassium silicate (water glass) as a matrix (binder), and whose anti-corrosion and thermal
protection properties stood out, mainly in applications in the aerospace industry. In this stage of the work, tests of thermal analysis
(thermogravimetry) were carried out for the physical and chemical characterization of the material. The results corroborate those
previously achieved when applying the coating on components of a hybrid rocket engine tested on a fixed-point bench.

Keywords: thermal protection; silicon carbide; potassium silicate; ceramic material; thermal analysis.

INTRODUCAO

Quando expostos a altas temperaturas, a maioria dos metais sofre
um processo de oxidagdo em uma ampla gama de condigdes. Questdes
préticas sobre a vida util do material e os métodos de prote¢do contra
corrosdo centram-se, portanto, na taxa de oxidagdo e em como
controlar a morfologia da reag@o. Essa tltima questdo demanda uma
compreensao mais aprofundada dos processos envolvidos e de como
modificd-los.!

Quando comparada a corrosdo aquosa, as temperaturas
consideradas devem ser suficientemente elevadas para que a dgua,
quando presente nos sistemas, esteja no estado de vapor e ndo como
liquido, sendo esta a condi¢do que diferencia o processo corrosivo
do oxidativo, que € bastante comum em componentes de turbina a
gas, por exemplo. Assim, quando expostos a condi¢des oxidantes
(temperaturas entre 100 e 500 °C), a maioria dos metais e ligas
formam produtos finos de corrosdo que crescem lentamente.

Ao projetar materiais metdlicos para emprego em temperaturas
elevadas, eles devem ndo apenas resistir 0 maximo possivel aos
efeitos produzidos pela reacdo com o oxigénio, mas também resistir
ao ataque de outros oxidantes, ji que o ambiente de exposigdo &,
frequentemente, composto por diferentes tipos de materiais em estado
gasoso, além de materiais particulados. Diante disso, € mais adequado
que se discuta sobre resisténcia a corrosio a alta temperatura no lugar
de resisténcia a oxidagdo apenas.’

De forma simplificada, processos corrosivos resultam de reacdes
quimicas heterogéneas ou eletroquimicas que, normalmente, ocorrem
na interface entre o metal e o meio corrosivo, podendo também
ser definidos como “todo processo eletroquimico que resulta na
degradacio e/ou perda de propriedades quimicas, fisico-quimicas ou
mecanicas de um material metélico”.> Os mecanismos de processos
corrosivos dependem do meio corrosivo e do material onde eles
se instalam, ocasionando diferentes tipos de corrosdo, tais como:
eletroquimica; corrosdo em dgua ou em solugdes aquosas; corrosao
atmosférica; corrosdao em sais fundidos; corrosdo quimica; corrosio
seca (desencadeada por exposicdo a temperaturas elevadas, gases,
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vapores ou por auséncia de umidade); corrosdo em solventes
orgénicos isentos de dgua e corrosao de materiais nao metdlicos.*

A instalacdo gradativa do processo corrosivo pode resultar na
destrui¢do parcial ou total do metal, culminando em altos custos
relacionados a manutencio e/ou a substitui¢do de infraestruturas e
equipamentos. A fim de minimizar tais problemas, materiais do tipo
coating (revestimento) tém sido amplamente estudados e empregados
em diversos segmentos industriais.’ Sdo tratamentos que consistem
num processo de revestimento da superficie a ser protegida e cujo
objetivo € proporcionar uma camada protetiva capaz de aumentar as
resisténcias quimica e mecénica e a durabilidade do metal. Garantia
e facilidade de reprodutibilidade no processo, redugdo de custos
e baixo impacto ambiental t€m contribuido para a implementacdo
desta técnica.®

As caracteristicas de prote¢ao dos materiais empregados contra
corrosao sdo determinadas por um complexo mecanismo que inclui a
acdo e a combinacdo de diferentes fatores. Ou seja, 0 comportamento
de um sistema protetivo dependerd das propriedades dielétricas do
revestimento, da adesdo deste ao substrato, da absor¢do de dgua e
oxigénio; da penetracdo de fons, de pigmentos e de aditivos inibidores
do envelhecimento do revestimento, de buracos e poros no substrato,
das caracteristicas e estado de conservagio da superficie do substrato,
do pré-tratamento dado a ele, das condicdes ambientais e de vdrias
reacdes eletroquimicas complexas que ocorrem na interface metal-
revestimento.> Considerando os fatores citados e a demanda de
mercado por produtos protetivos contra corrosdo e temperaturas
elevadas, foi objetivo desta pesquisa o desenvolvimento de um
revestimento anticorrosivo e que atuasse como barreira térmica* para
atender as necessidades de protecdo de equipamentos cujas condicdes
de trabalho submetem-se a temperaturas da ordem de 1800 °C. A
formulacdo a base de silicato de potdssio (aglomerante), empregando
como carga o carbeto de silicio (SiC), conferiu ao revestimento
propriedades mecanicas bem definidas e de alta resisténcia térmica
e quimica, além de atuagdo satisfatéria como barreira protetiva
contra oxidagdo/corrosdo, possibilitando, inclusive, a derivagdo de
seu emprego para o setor aeroespacial. O revestimento foi aplicado,
com sucesso, na regido do convergente-divergente (garganta) da
tubeira de um motor foguete do tipo hibrido, em escala laboratorial.”


https://orcid.org/0000-0001-5772-4171

42 Domingues e Rocco

As vantagens desse revestimento estdo intimamente ligadas a sua
capacidade de aderéncia aos mais diversos substratos metélicos,
mesmo sob severas condi¢des, tais como superficies intensa e
constantemente expostas a umidade e névoas maritimas (salt spray),
a choques térmicos (brusca variacio de temperatura) e a vibragao.

Sua base inorgénica (silicatos), sob a forma de solu¢do aquosa
para aplicacdes em ambientes quimicamente agressivos e altas
temperaturas € original devido a caracteristica de suportar condi¢des
extremas de operacao sem que haja degradag¢ao completa do material,
indicando a ocorréncia de um processo ablativo, além da formacgao
de uma pelicula vitrea que penetra a superficie do substrato na qual
¢ aplicado, passando a fazer parte do mesmo através da formagao de
uma camada monolitica. Adicionalmente, a cura final do revestimento
ocorre de forma simples por meio da troca de calor das superficies
recobertas e expostas a altas temperaturas. Destaca-se que, por
recomendacdo do fornecedor da resina de silicato de potdssio, a
principio, a cura deveria ser feita sob exposicdo a temperatura de
600 °C. Porém, durante os ensaios, observou-se que a cura se dd de
forma satisfatéria mesmo quando realizada em temperatura ambiente
(~25 °C). Essas propriedades foram alcancadas a partir de uma
formulacdo onde o carbeto de silicio foi empregado como carga em
um aglomerante de silicato de potdssio, conferindo ao revestimento
a caracteristica de material cerdmico.

A motivagdo central deste trabalho foram os resultados alcancados
durante um Projeto de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D), realizado
em parceria com a industria, no qual as pesquisas iniciais buscavam
desenvolver um novo material protetivo anticorrosivo capaz de resistir
a temperaturas elevadas. A proposta era que o revestimento pudesse
ser aplicado as carcagas das turbinas estaciondrias (a gas) de grupos
geradores de energia elétrica empregadas como sistemas de exaustio
de gases, nos quais as temperaturas de trabalho podem chegar a
700 °C. Essa condi¢ao possibilitou a derivagdo da aplicabilidade do
material para componentes um motor foguete o hibrido de bancada
de testes, conforme apresentado nos estudos de Domingues e Rocco.”

Como parte complementar do estudo, foram realizados ensaios
de andlise térmica aplicando-se a técnica de termogravimétrica
para a caracterizagdo quantitativa do revestimento em termos de
decomposi¢@o térmica, a fim de melhor entender o desempenho
protetivo do material componente, em especial, do principal
componente da formulagdo do revestimento, o carbeto de silicio.
O presente artigo apresenta os resultados desses ensaios, que
confirmaram aqueles alcancados nos ensaios experimentais da
pesquisa.

Capacidade de protecio térmica do SiC

Enquanto material inorganico, o carbeto de silicio possui
propriedades como alta estabilidade termoquimica, alta dureza e
tenacidade a fratura, baixo coeficiente de expansdo térmica, dentre
outras. Essas propriedades permitem que seja amplamente utilizado
na fabricac@o de dispositivos refratdrios, semicondutores, motores
de combustdo, etc.

Na década de 1990, o SiC foi alvo de diversos estudos
relacionados a materiais resistentes a altas temperaturas®!'' em
diferentes contextos. Devido a sua excelente resisténcia a oxidacao,
compatibilidade quimica com diversos materiais e inércia quimica
a maioria dos dlcalis e dcidos, configura-se enquanto elemento
atraente, podendo ser empregado como carga para revestimentos
protetivos contra processos oxidativos e corrosivos. Sua aplicacio
mais comum ¢ em materiais refratarios, ndo apenas devido ao
seu alto ponto de fusdo (2730 °C), mas também, pela sua elevada
estabilidade e resisténcia térmica (~ 800 - 1000MPa) e elevados
valores de tenacidade a fratura (6-10 MPa m*).° A Figura 1 apresenta
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uma curva de andlise termogravimétrica de carbeto de silicio
nanoparticulado, na qual observa-se sua estabilidade térmica a
temperaturas de 800 °C.'"°
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Figura 1. Curva termogravimética de amostra de carbeto de silicio nano-
particulado. A razdo de aquecimento empregada foi de 10°C m™, a atmosfera
empregada foi oxigénio. A vazdo de gds e a quantidade de amostra analisada
ndo foram informadas. Adaptado da ref. 10

Em outro estudo realizado por Tishchenko, Ilchenko e Kuzema''
sobre a sintese do carbeto de silicio, foram realizadas andlises
térmicas empregando TGA-DTG e TG-DSC, nas quais foi observada
uma pequena perda de massa em relacdo a temperatura. De acordo
com os autores,'' os resultados das curvas de TGA e DSC de SiC
apontam perdas de massa em diversas regides, sendo a primeira regiio
localizada entre as temperaturas de 30 a 194 °C (com o pico de perda
a 69 °C). Essa perda ¢ acompanhada de um evento endotérmico que
indica a remocao de dgua da amostra. Nesta fase, a perda total de
massa foi de 0,23%. A perda correspondente a oxida¢ao do carbono
foi observada a 325-360 °C. Em seguida, hd um aumento da massa da
amostra, indicando o inicio da oxidag@o do SiC. Entre as temperaturas
de 325 a 360 °C, a perda total da amostra foi de 0,04%, o que significa
que a quantidade de carbono residual em SiC ndo foi menor que
esse valor. O crescimento total da massa durante o aquecimento
entre 360 e 1100 °C foi de 0,23%, o que pode ser uma evidéncia de
que a superficie das particulas de carbeto de silicio oxidam-se neste
intervalo de temperatura.

O carbeto de silicio estd sujeito a dois tipos de oxida¢do: a ativa,
que se caracteriza por uma perda de massa continua e linear, podendo
levar o material a completa vaporizacdo, e a passiva, que leva a
formacéo de camada de silica sobre a superficie do SiC, melhorando
o seu desempenho em vdrias aplicagdes.'!

Na maioria dos casos, a oxidac@o € passiva, ou seja, resulta na
formacdo de uma camada de silica sobre a superficie do SiC, onde
uma ampla variagdo nas taxas de reacdo e na morfologia dos produtos
dareac@o pode ser verificada.’ Jd o processo de oxidagdo ativa ocorre
em pressdes de O, inferiores a 1 bar e pode ser compreendido através
da Equagdo 1:

SiC(s) + O,(g) — SiO(gO + CO(g) (@)
Nessa situac@o (oxidagao ativa), o SiO formado vaporiza apds sua
formagdo, levando a perda de massa. Ja a oxidagdo passiva acontece

em pressdes mais proximas a 1 bar e cuja equacio é:

2SiC(s) + 30,(g) — 2Si0,(s) + 2CO(g) 2)
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A formacdo do SiO, durante a oxidacao passiva € depositada sobre
a superficie do SiC, levando a um aumento efetivo de massa. Essa
deposi¢do atua como um protetor antioxidante e, por consequéncia,
anticorrosivo.'?

Aliadas as propriedades do carbeto de silicio, o emprego
de silicato de potdssio como aglomerante (binder) conferiu ao
revestimento desenvolvido, apds processo de secagem (cura), uma alta
rigidez resultante da evaporagdo da dgua da solucdo, bem como das
diversas reacdes quimicas que ocorrem paralelamente a evaporacio
de dgua do meio. Esses processos de estabilizagdo e consolidacio
sdao denominados de “silicificacdo”. Numa dessas reagdes, o silicato
(water glass) reage com o diéxido de carbono da atmosfera, conforme
apresentado na Equagdo 3.1

mK,0nSiO,xH,0+ mCO, nSiO,xH,0 + mK,CO,
——  — —

water glass silica gel
. “ , 3)
mK,OnSiO,xH,0+ Ca™" + mCO, — CaSi 0,,, XH,0 + mK,CO;
N _ - _

water glass

metassilicato gel

A silica gel e o metassilicato gel formados nessas reacdes
complexas contém uma grande quantidade de dgua. A medida que
essa dgua evapora, esses géis sdo convertidos em estruturas sélidas de
silicato amorfo, com um baixo teor de dgua residual, conferindo ao
revestimento uma boa resisténcia quimica que protege os substratos
de intempéries ambientais e temperaturas agressivas, fornecendo, apds
o processo de cura, um acabamento mate e com baixa rugosidade."

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacao térmica do material

A andlise termogravimétrica vem sendo amplamente utilizada
como um método para investigar a decomposi¢do térmica de
polimeros e outros materiais, por exemplo, para determinar sua
estabilidade térmica. Além disso, uma grande aten¢do vem sendo dada
para a extrapola¢@o dos dados termogravimétricos para determinagao
de pardmetros cinéticos.'

A termogravimetria (TGA) € uma das técnicas de andlise térmica
que envolve o estudo da variacdo de massa em fung¢io da temperatura
e/ou tempo. Com auxilio dessa técnica € possivel realizar estudos da
cinética de degradacdo de um material.

Para o estudo do perfil térmico da amostra e determinacio dos
parametros cinéticos da decomposi¢do térmica do revestimento,
foram utilizadas as técnicas analiticas de termogravimetria (TGA)
e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os ensaios de
TGA foram orientados pela norma ASTM E 1131-08."5 Em relagao
as condicoes, empregou-se razao de aquecimento de 10 °C min’,
massa de amostra de 4 mg, atmosfera de ar sintético, com vazdo de
50 mL min™'. Os equipamentos utilizados foram o DSC modelo Q20,
Marca TA Instruments com acessério de resfriamento tipo RCS 40,
com porta-amostra de aluminio hermético, e 0o TGA modelo Q500,
Marca TA Instruments, com porta-amostra aberto de platina.

Métodos de determinaciio dos parametros cinéticos

O estudo da cinética de degradacdo de um determinado
sistema analitico permite encontrar modelos cinéticos que melhor
descrevam a reacdo de degradacdo e gerar varidveis que auxiliem
no estabelecimento do tempo de vida do material em estudo.'® A
degradacdo de materiais poliméricos decorre de reagdes quimicas
ou fisicas sofridas pelo material e que podem ser relacionadas ao
tipo de aplica¢do e ao meio ambiente ao qual foi submetido. Esse
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processo afeta a estrutura do material, alterando suas propriedades.
Logo, o conhecimento do estudo cinético a partir da degradagdo
térmica também consiste em um importante fator a ser determinado
para diversas aplicacoes.!'”!®

Meétodo isoconversional

A cinética ndo isotérmica pode ser classificada como modelo livre,
também chamado de método isoconversional e é¢ mais comumente
empregada para realizar a andlise cinética de reagdes no estado sélido.
Muitos métodos cinéticos foram propostos para ajustar os dados
alcancados com a finalidade de obter os pardmetros que caracterizam
o processo de degradagdo térmica de amostras de espécies quimicas.
Considera-se a taxa de reagdo constante na faixa de conversao (o) e
dependente somente da temperatura (T)."

A cinética das reagdes quimicas em solidos, mais especificamente
a degradacdo térmica, tal como para a reacdo genérica,
GS1(s) = ,S2(s) + gG(g), pode ser descrita pela taxa de conversdao
do reagente S1 nos outros, geralmente determinado como uma
derivacdo da lei de agdo de massas, originalmente proposto por
Guldberg e Waage:*

& k(@) @)
dt

em que 0. € o grau de conversio, t € o tempo, do/dt € a taxa de reacdo,
k(T) € o coeficiente de taxa a uma temperatura absoluta T e flo) €
uma fun¢do de o, com sua forma exata dependendo da ordem do
modelo cinético.

A conversio o da amostra pode ser calculada a partir da perda de
massa da amostra durante a reacdo quimica (degradag@o térmica):*

m—m; my—m

a=1-

&)

m, —m; mg—mg
em que m representa a massa da amostra restante no tempo t; m, a
massa final da amostra quando a reagdo estd completa e, m,, a massa
inicial da amostra. A constante de velocidade da reacio k(T) pode ser
expressa em fungdo da temperatura absoluta T empregando vérias
equagdes. No entanto, a expressdo mais usada para k(T) € descrita
na Equagéo 6:%

k(T) = A exp [;ifj (6)

em que A, E, e R representam o fator pré-exponencial, a energia
de ativacdo e a constante universal dos gases, respectivamente.
Considerando a relacdo de Arrhenius para o coeficiente de taxa e
temperatura absoluta, a constante de velocidade, Equacdo 7 pode ser
escrita de forma diferencial como:

da -E
— =Aexp| — | f(o) (N
dt ( RT

Para condicdes ndo isotérmicas, quando a temperatura absoluta
aumenta com o tempo a uma razdo de aquecimento constante,
B =dT /dt, a Equacdo 4 pode ser representada como:

do_ A
W por

-E, ),

o 8
RT ]f (o) ®)
Assumindo que o fator pré-exponencial seja independente da

temperatura, pode-se obter a forma integral da equagdo de grau de
CONversao:
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o doo AT -E, AT -E,
gla) = 0 %:E Toexp( RT JdT NE'[O exp( RT ]dT )

Em que o limite inferior de integracio da dltima integral pode ser
aproximado para zero, desde que o grau de conversao seja desprezivel
para temperaturas abaixo da temperatura ambiente T,,.

Meétodo de Flynn-Wall-Ozawa

A energia de ativagdo pode ser calculada pelo método
isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) para o estudo da
cinética de degradacdo com o uso de dados de curvas TGA. A
vantagem desse método € a determinag@do da energia de ativagdo sem
que seja necessdrio conhecer a ordem da reacdo. Ele assume que a
fun¢@o de grau de conversdo f{0) permanece constante para todos
os valores de conversdo o em diferentes razdes de aquecimento f3.
A partir do grifico de In(B) versus 1000/T obtém-se a energia de
ativacéio Ea.?!?2

Para FWO, emprega-se a Equacao 9 e a aproximagdo de Doyle,'
e o resultado da integracio depois de aplicar logaritmos é:

log B = log| —Ca_ | 2 315_0,457 Lo (10)
g(@R RT

O erro aproximado da energia de ativagdo pode ultrapassar até
10%, dependendo do valor de Ea / RT.™

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, o levantamento de uma curva TGA-DTG (Figura 2)
de uma amostra do revestimento permitiu uma comparagao direta com
resultados da literatura!® sobre o comportamento de decomposi¢do
térmica do SiC ainda que, para o caso do presente estudo, tenha-
se empregado o silicato de potdssio (water glass) como matriz
aglomerante.

A partir da curva TGA da Figura 2, observa-se, primeiramente,
a resisténcia a decomposi¢io térmica da amostra que perdeu,
aproximadamente, 6% de sua massa inicial entre as temperaturas
de 27,5 e 900 °C. Da observacdo da curva DTG, € possivel
afirmar que nesse intervalo de temperaturas foram anotados
dois eventos principais: o primeiro relacionado a saida da dgua
ndo ligada que ocorreu entre a temperatura inicial da corrida
até 100 °C, representando 2% da massa inicial da amostra. O
segundo evento ocorre entre as temperaturas de 475 e 650 °C e
deve-se, provavelmente, a uma perda de massa do aglomerante
do revestimento (silicato de potdssio), também da ordem de 2%
da massa inicial da amostra. Esses resultados coincidem com
o estudo de Hu et al.,'® que apresenta a curva de uma andlise
termogravimétrica de carbeto de silicio nanoparticulado, na qual
sua estabilidade térmica manteve-se até 800 °C.
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Figura 2. Curva TGA-DTG de uma massa inicial de amostra do revestimento
de 3,336 mg para uma razdo de aquecimento de 10 °C min’' em atmosfera
inerte de N, com vazdo de 50 mL min™!

Em relac@o a presenca do silicato potdssio empregado como
aglomerante do revestimento formulado, os estudos realizados
por Assaedi, Shaikh, Low,” apontam dois principais eventos de
decomposicao térmica: um pico em 200 °C e, outro, em 650 °C. De
forma aproximada, a curva TGA apresentada na Figura 2 (acima),
guarda similaridade com o evento descrito, uma vez que o segundo
pico de perda de massa ocorre entre 475 e 650 °C.

Por se tratar de um revestimento (filme), a coleta das amostras
empregadas no levantamento da curva DSC (Figura 4) deveria
seguir, a principio, a recomendag@o para materiais na forma de
filmes (ou membranas),> que estabelece que eles podem ser cortados
em pedacos com drea suficiente para cobrir a superficie interna do
cadinho (~ 4 mm?), sendo colocados, na sequéncia, em camadas
até atingir a massa adequada para realizaciio do ensaio. No entanto,
devido as caracteristicas do revestimento desenvolvido, em que hd
uma vitrificagdo na superficie na qual ¢ aplicado, foi necessdrio
realizar uma raspagem para coletar a amostra. Assim, seguiu-se
a recomendacdo de granulos, que estabelece que para casos em
que a superficie da amostra seja irregular, o granulo € cortado ou
macerado de forma a obter uma superficie plana, desde que ndo
altere o perfil térmico. Apds coleta, a amostra € pesada em cadinho
de aluminio (40 uL) que é, posteriormente, fechado com tampa
apropriada.

A titulo de ilustrac@o sobre a coleta da amostra empregada nos
ensaios de termogravimetria, a Figura 3 apresenta o bloco de motor
onde foi aplicado o revestimento. A imagem apresenta as etapas
de oxidagdo, preparo de superficie e revestimento aplicado a pega,
respectivamente. O método de preparo de superficie empregado
foi o de jateamento (metal quase ao branco), com base na norma
NACE 2.» A aplicagio do revestimento foi realizada com pincel
comum de pintura.

Figura 3. Superficie do bloco do motor de combustdo interna oxidada (A), superficie do mesmo bloco do motor preparada para receber o revestimento por
Jateamento com granalha de aco - grau metal quase ao branco (B) e superficie apos aplicagdo do revestimento protetivo (C)
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A Figura 4 apresenta a curva DSC de massa inicial de amostra
do revestimento protetivo de 4 mg para uma razdo de aquecimento
de 10 °C por minuto, em atmosfera inerte de N, com vazdo de
50 mL min"'. O intervalo de temperatura considerado foi o de
25 a 400 °C em funcdo da limitacdo operacional do aparelho
DSC empregado nessa andlise. As amostras foram colhidas da
superficie metdlica do bloco motor (Figura 3) que havia recebido o
revestimento. A forma de coleta adotada foi a de raspagem, devido
as caracteristicas cerdmicas do material, cuja tendéncia € vitrificar o
filme protetivo. Durante o procedimento de coleta, a amostra pode
ter sido contaminada com o material base constituinte do bloco
motor (ferro fundido). Isso pode ter interferido nas anélises térmicas
conforme serd apresentado a seguir.

A»ooo

'\ / Lot

\\/ [-0.15

Fluxo de calor (%)
s
Derivada do fluxo de calor (W/(g.°C))

05 T T T T T T T 0.20

Temperatura (°C)

Figura 4. Curva DSC de amostra do revestimento com massa inicial de
amostra de 4,1 mg, na razdo de aquecimento de 10 °C min”', em atmosfera
inerte de N,com vazdo de 50 mL min

A curva da Figura 4 apresenta uma linha base onde observam-se
eventos endotérmicos e exotérmicos. A conceituacio desses eventos
pode ser esclarecida pela curva TGA-DTG da mesma amostra
apresentada nessa figura. Visualmente, hd uma indicacéo de que os
eventos sdo de baixa intensidade.

A curva TGA da Figura 5 aponta para eventos distintos que
foram devidamente esclarecidos através da identificacdo das etapas
de decomposi¢do térmica da amostra com o emprego da curva de
termogravimetria derivada (DTG), em que a derivada da variacio
de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungdo da
temperatura ou tempo:

dm/dt=f(Tout) (11)

Portanto, nesse método séo obtidas curvas que correspondem a
derivada primeira da curva TG, e nos quais os degraus sdo substituidos
por picos que delimitam dreas proporcionais as alteragdes de massa
sofridas pela amostra, facilitando a visualizacio das etapas das perdas
de massa sofridas por meio da precisdo de cada um dos eventos.

A primeira etapa da decomposi¢do térmica, que corresponde
a uma perda de 4,132% da massa inicial da amostra, entre as
temperaturas de 30,67 e 306,80 °C, refere-se a dois eventos
consecutivos: saida da d4gua néo ligada do revestimento (até 100 °C) e
parte da 4gua ligada do silicato de potdssio que passou ao estado s6lido
durante o processo de cura do revestimento (de 100 a 306,8 °C). A
decomposicao térmica dos compostos idnicos depende da propriedade
de polarizagdo dos anions. A polarizagdo € a deformacao de ligacdes
ionicas. Ou seja, quanto mais polarizdvel € o anion, mais polarizada
serd a substancia e menos estdvel termicamente serd a sua estrutura
reticular. A temperatura de decomposicao térmica € a energia que
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Figura 5. Curva TG/DTG de amostra do revestimento com massa inicial de
amostra 4,1 mg, na razao de aquecimento de 10 °C min’', em atmosfera inerte
de N,com vazdo de 50 mL min”!

rompe as interagdes intermoleculares presentes na parte negativa do
composto i0nico até a decompor em substancias voldteis menores.

Morsha et al.?® apontam a presenca de dois tipos de dgua
contida nos cristais: “dgua ligada” e “4dgua ndo ligada”. A primeira
compreende a dgua na forma de hidroxilas dos hidratos e dos 4cidos
oxidcidos, e a 4gua molecular dos sais hidratado, enquanto a segunda
embora também corresponda a dgua molecular, ndo apresenta uma
relac@o definida entre a massa de d4gua e a massa da substancia que
a contém.

A segunda etapa de perda inicial da amostra do revestimento,
entre as temperaturas de 306,8 e 519,57 °C, corresponde a dgua
adsorvida do aditivo anticraquelante representado pela silica coloidal.
Com base na literatura,”” esse tipo de silica possui duas importantes
etapas de perda de massa na sua decomposicdo térmica: a primeira,
entre 27 °C e, aproximadamente, 200 °C (entre 300 e ~473 K),
correspondendo as moléculas de dgua fisicamente adsorvidas na
superficie; a outra, entre 325 e 896 °C (entre 600 e ~1170 K), que
corresponde a condensacio dos grupos silanéis. De nome comercial
Bindzil®, essa silica participa na formulacdo do revestimento com
aproximadamente 1% massa/massa.

Infere-se que as duas etapas subsequentes de perda de massa
inicial da amostra, tendo inicio na temperatura de 519,57 até
801,34 °C, correspondem aos residuos da superficie metélica (ferro
fundido) de onde a amostra do revestimento foi coletada. Conforme
apresentado anteriormente, o revestimento estava aplicado na
superficie de uma carcaga de motor de combustdo interna. De
acordo com a literatura,”® a pirita (predominante no ferro fundido)
apresenta uma curva de decomposi¢@o térmica em atmosfera inerte
com um evento de perda de massa predominante, cujo inicio se da
na temperatura de, aproximadamente, 366 °C (650 K) e término em,
aproximadamente, 576 °C (850 K). Embora nesse estudo os ensaios
de termogravimetria também tenham sido realizados em atmosfera
inerte, hd uma possibilidade de que o ferro fundido tenha reagido
com o oxigénio presente nos demais compostos presentes na amostra.

Em relag¢@o ao parametro cinético pelo método de Flynn-Wall-
Ozawa, baseado na curva TGA da Figura 5, para o intervalo de
temperatura entre 25 e 900 °C, o valor da energia de ativacdo (Ea)
foi de 125 kJ mol™'. Esse valor corresponde aos eventos citados
anteriormente, que englobam a saida da dgua ligada e da silica
coloidal.

Skorina e Tikhomirova® analisaram curvas TGA e DTG
de silicatos de potdssio e sédio, em que observaram etapas de
decomposicdo térmica similares as apresentadas neste trabalho,
confirmando que na primeira etapa a dgua ligada deixa a amostra,
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Figura 6. Curvas DTA — TGA comparativas do silicato de sodio usado como ligante (a) e do silicato de potdssio usado como ligante (b)

enquanto na segunda etapa quem deixa a amostra € a silica gel (ela se
aproxima do comportamento da silica coloidal — Bindzil — presente
na formulagdo do revestimento estudado).

Nesse mesmo estudo,” as autoras compararam as curvas DTA
do ligante de silicato de sdédio e do ligante de silicato de potéssio,
conforme apresentado na Figura 6.

Observa-se que no silicato de potdssio, a perda de massa que
acompanha a remogao de dgua adsorvida na temperatura de 25 a 140 °C,
¢é de 4,6%, muito préximo a perda de massa do silicato de s6dio nessa
mesma faixa de temperaturas. No entanto, dentro da faixa de 140 a
560 °C, a perda de massa da amostra de silicato de potdssio (Figura 6b)
€ de 6%, em contraste com uma perda de 10% observada na amostra
silicato de sddio (Figura 6a). De acordo com a literatura,* a eliminago
de grupos de hidroxilas associados a superficie de silica coloidal ocorre
na faixa de temperatura de, aproximadamente, 150 a 800 °C. Uma vez
que grupos de hidroxilas sdo encontrados na superficie de particulas de
gel (silica coloidal), a diminuic@o da drea superficial especifica do gel
resulta na diminuicio do nimero de grupos de hidroxilas.

Os resultados da literatura,”” em que as microestruturas, a
composi¢do de fases e a estabilidade hidrolitica do silicato de sédio
e do de potdssio foram comparados, indicaram o silicato de potdssio
como material mais adequado para uso como aglomerante (matriz)
em situagdes onde sdo demandadas resisténcias quimica e mecénica.
Esses resultados corroboram com aqueles alcangados no presente
estudo, tanto nos ensaios experimentais, como aqueles obtidos nas
analises térmicas, através da técnica de termogravimetria.

CONCLUSOES

O comportamento da decomposic¢do térmica de amostras do
revestimento formulado neste trabalho confirmou os resultados
experimentais obtidos em testes de bancada, tanto nas aplica¢des em
componentes de um motor foguete hibrido, como na carcaca de um
bloco de motor de combustdo interna. A perda de massa observada
nas curvas termogravimétricas de amostras da formulacdo citada
demostraram sua alta capacidade de suportar condi¢des extremas
de calor com minima degradacdo do filme aplicado nas superficies
protegidas. De forma geral e com base na literatura comparada, essa
perda de massa representou a saida da dgua ligada e, eventualmente,
de parte da d4gua ndo ligada. O revestimento permaneceu estdvel até
400 °C, tendo sido observada, até essa temperatura, apenas a saida
de umidade e de volateis.
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