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Resumo

Nas industrias de base ou de transformagao tais como, siderurgicas, metaliirgicas, petroquimicas, entre outras, a energia consumida
para o aquecimento da carga sofre perdas tanto pela exaustdo dos gases quanto pelos refratarios que revestem internamente esses
equipamentos industriais que trabalham em altas temperaturas. De acordo a literatura, a tinta de alta emissividade, quando aplicada
sobre a superficie interna do revestimento refratario desses equipamentos, contribui para o retorno do calor ao sistema, reduzindo
perdas energéticas e minimizando custos no processo produtivo. Neste artigo sdo discutidos os fundamentos basicos da teoria de
emissividade, como a radiagdo térmica e a teoria de bandas de energia, e a sua correlagdo com a composi¢do quimica e aplicagao
de tintas refratarias visando minimizar custos decorrentes do consumo energético e tornando a unidade produtiva mais sustentavel.
Palavras-chave: emissividade, tintas de alta emissividade, conservacdo de energia

Abstract

For processing industries such as steelmaking, metallurgical, petrochemicals and others, the consumed energy for heating undergoes
losses both by the exhaustion gases and the refractory lining of these industrial equipments which work at high temperatures.
According to the literature, a high-emissivity paint applied to the inner surface of the refractory lining helps to reclaim the heat
in the system, reducing energy losses and costs. This paper presents the fundamentals of the emissivity theory, such as thermal
radiation and energy bands, and their correlation with the chemical composition and application of refractory paints in order to
minimize the energy consumption costs and result a more sustainable production.

Keywords: emissivity, high emissivity coatings, energy conservation

INTRODUCAO

Apesar dos crescentes indices de producdo na industria
brasileira e da aparente superacdo da crise econdmica
mundial ocorrida em 2008 [1-4], o setor industrial tem
sido afetado tanto pelo aumento das taxas por consumo de
energia [2, 5], quanto com o aumento da sua demanda que
deve acompanhar a recuperagao e o crescimento da produgéo
industrial pos-crise [2].

O setor industrial consome um ter¢co de toda energia
produzida globalmente [6]. Com isso, politicas voltadas
para a sustentabilidade energética direcionam e estimulam
o desenvolvimento de novas praticas tecnologicas, uma vez
que estas resultam em unidades produtivas mais eficientes
e competitivas no cenario mundial. Projetos tipicos em
desenvolvimento envolvem a substitui¢do de equipamentos
por outros de tecnologias mais eficientes e/ou praticas
operacionais que apresentem menores consumos especificos
de energia. Geralmente, em processos industriais (por
exemplo, metalurgico, sidertrgico, dentre outros) o maior
consumo de energia ocorre em equipamentos que operam

a alta temperatura. Esses sdo basicamente constituidos por
uma carcaca externa metalica revestida internamente por
ceramicas refratarias isolantes, que atuam na conservago
de energia e protecdo térmica da estrutura metalica.
Adicionalmente, refratarios densos sdo colocados em
contato com a atmosfera interna, protegendo os isolantes
do ambiente corrosivo e/ou agressivo que se estabelece
no interior do equipamento. Entretanto, apesar de toda a
evolucao dos materiais refratarios nas tltimas décadas e dos
proprios processos industriais, grandes perdas de energia
térmica ainda sdo observadas, as quais sdo indesejaveis nao
apenas pelos prejuizos que representam, mas também pelas
condigdes insalubres que proporcionam aos operadores.
Uma alternativa para minimizar tais perdas e assim otimizar
o aproveitamento da energia ¢ a aplicacdo de tintas refratarias
de alta emissividade na superficie interna do equipamento
em contato com a atmosfera de trabalho [7, 8]. A literatura
mostra que tal tecnologia propicia ganhos tanto por reduzir
o consumo de energia, como por aumentar a vida 1til dos
refratarios, uma vez que estes sao submetidos a solicitagdes
termomecanicas menos severas [7-15].
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O principio de atuagdo da tinta de alta emissividade
estd em propiciar que parte da fragdo da energia que seria
dissipada pelo revestimento refratario, retorne ao ambiente
interno na forma de radiacdo térmica. Esta radiacdo é uma
energia adicional que podera ser absorvida pela carga,
auxiliando no aquecimento da mesma.

Heyndericx e Nozawwa [16] estudaram a influéncia da
aplicacgdo de tintas de alta emissividade na eficiéncia térmica
de fornos de craqueamento a vapor, mantendo constantes
as condicdes de operagdo do forno para as situagdes com e
sem aplicagdo da tinta. Os resultados indicaram que o uso
desta tecnologia reduziu a temperatura ao longo da parede
refrataria, conforme mostra a Fig. 1 [16].

Sendo assim, a tinta aplicada no interior de um
equipamento pode proporcionar um aumento na vida do
refratario, uma vez que as temperaturas da face quente
e da face fria do revestimento com tinta sdo reduzidas.
Consequentemente, o refratario revestido com a tinta estara
sujeito a menores efeitos de tensdes termomecénicas, como
choque térmico [16, 17]. Além disso, a reducao da dissipago
do calor potencializa o uso da energia térmica gerada pela
fonte de calor do equipamento o que, em termos praticos,
resulta em um menor consumo de combustivel. Como
forma de serem eficazes tanto no ponto de vista técnico
quanto econdmico, as tintas devem apresentar os seguintes
requisitos: emissividade superior a do substrato (refratario);
ndo ter contato com a carga liquida; coeficiente de expansao
térmica linear similar ao substrato (refratario); suficiente
resisténcia mecanica; alta resisténcia ao choque térmico;
adesdo ao substrato (refratario); estabilidade quimica e
fisica; facilidade de aplicacdo (spray ou pincel como uma
tinta comum); custo competitivo.

Desta forma, o presente trabalho visa o entendimento
fundamental da propriedade denominada emissividade e
como esta se relaciona com energia, materiais, refratarios
e principalmente, sustentabilidade de processos produtivos.
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Figura 1: Perfis de temperatura por toda a extensao longitudinal da
parede do forno sem tinta ou revestidas com tinta refrataria [16].
[Figure 1: Furnace wall temperature profile for unpainted wall
and a painted one [16].]

CONCEITOS TEORICOS

Mecanismos de transferéncia de calor em sistemas
contendo revestimentos refratarios

Como mencionado anteriormente, n0s Processos
industriais envolvendo temperaturas eclevadas (onde a
energia pode ser gerada por combustdo, arco elétrico,
resisténcias elétricas, entre outras), os equipamentos
precisam ser revestidos internamente com ceramicas
refratarias que apresentem suficiente estabilidade fisica e
quimica nas condi¢des de uso. Compreender os mecanismos
de transferéncia de calor e a relagdo entre estes materiais
e a energia térmica gerada pela fonte de calor, pode
ser considerado o passo inicial para o entendimento da
fun¢do desempenhada pelas tintas de alta emissividade.
A transferéncia de calor pode ocorrer por meio de trés
mecanismos: condugdo, convecgdo e radiacdo [18, 19]. A
Fig. 2 apresenta um desenho esquematico ilustrando onde
cada um desses mecanismos atua em um equipamento
metalurgico.  Verifica-se que a energia da queima do
combustivel aquece o ar presente na atmosfera do
equipamento, as paredes refratarias internas (sem contato
com o metal liquido) e a carga, principalmente, por meio da
radiagdo de calor [16, 20]. Quando aquecidos, o refratario e
os gases do meio transferem calor por radiagdo para o metal
liquido, o qual também recebe calor por convecgao do ar
aquecido. Em seguida, observa-se que parte da energia ¢é
transmitida por condugdo do refratario a carcaga metalica
e, conseqlientemente, para o ambiente externo. Os gases de
exaustdo também contribuem na dissipacdo do calor para o
ambiente por meio da radiagdo e da convecgdo.
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Figura 2: Desenho esquematico dos mecanismos de fluxo de
transferéncia de calor de um sistema a altas temperaturas onde a
carga ¢ o metal liquido.

[Figure 2: Schematic drawing of the heat transfer mechanisms
for a system at high temperature where the load is the liquid
metal.]

Na Tabela I sdo apresentadas as equagdes de fluxo de
calor QO (W) para os distintos mecanismos anteriormente
citados, onde 4 (m?) ¢ a area da superficie onde ocorre a
transferéncia de calor.

Para o processo de condugdo, Q ¢ a transferéncia
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Tabela I - Resumo dos processos de transferéncia de calor
[18, 19].
[Table I - Summary of heat transfer processes [18, 19].]

Unidade

. ~ do Fluxo Propriedade

Mecanismo Equacao geral de calor  do material
(%
~ _ dT
Condugio  Q=-kA i (W) k (W/mK)
Convecgdo  Q=hA (T -T ) (W  h(W/m*K)
I €

Radiagdo Q:‘SOA(T|4 - T24) W) (adimensional)

de calor na direcdo x e k (W/m'K) é a condutividade
térmica do revestimento. Para a convec¢do, & (W/m?K) é
o coeficiente de convecgdo e T, ¢ T, a temperatura (K)
da superficie do refratario e do ar, respectivamente. No
mecanismo por radiagdo T, € a temperatura da superficie e
T,a de sua vizinhanga, ¢ (adimensional) ¢ a emissividade,
o (5,669x10® W/m*K*) é a constante de Stefan-Boltzman
[18, 19].

Assim, considerando a Tabela I, a taxa de transferéncia
de calor por condugdo e por convecgdo ¢ proporcional a
diferenga de temperaturas elevadas a primeira poténcia,
entre os meios, enquanto que a transferéncia de energia
por meio da radiagdo térmica entre dois corpos depende
da diferenca das temperaturas absolutas individuais dos
corpos, mas neste caso cada uma elevada a quarta poténcia.
Portanto, para o mesmo gradiente de temperatura o fluxo
de energia envolvido € significativamente superior para a
radiagdo quando comparada aos demais mecanismos [16,
20], o que faz deste o mais eficiente para a transferéncia de
calor. Tal situagdo ¢ verificada, por exemplo, nos processos
de craqueamento da industria petroquimica quando o fluxo
de material passa por varias etapas de distintos gradientes
de temperatura ao longo do processo [7, 8], bem como na
reentrada de naves espaciais na atmosfera [9, 10, 21], na
qual a superficie externa € superaquecida devido ao atrito de
reentrada, gerando um gradiente de temperatura entre a nave
e o ar atmosférico. A radiag@o térmica ndo requer a presenga
de um meio especifico para se propagar [19], ao contrario
da conducdo e da convecgdo. Tal aspecto torna a radiagéo
favoravel no aquecimento da superficie exposta pela fonte
de calor sob variadas condi¢des de processo, como por
exemplo, altas temperaturas, alteracdes da pressdo de
oxigénio, vacuo, etc.. Deste modo, beneficiar a transferéncia
de calor por radiagdo térmica entre o revestimento refratario
e a carga pode ser um meio de contribuir na conservagao do
calor em sistemas que operam em altas temperaturas.

Radiagdo térmica: propriedades e eficacia da tinta de
alta emissividade

A radiagdo ¢é a energia propagada por ondas
eletromagnéticas, as quais estdo distribuidas em um espectro
e sdo classificadas segundo o comprimento de onda () em

unidade métrica, conforme ilustrado na Fig. 3 [18]. Por
exemplo, radiagdo de raios X (na faixa de 10° a 10 m),
ondas de radio (maiores que 10 m), entre outros. De acordo
com algumas fontes da literatura, a faixa de comprimentos de
onda da radiagdo térmica comumente utilizada compreende
os valores entre 0,1 e 100 um do espectro eletromagnético
[18, 19], enquanto outras fontes afirmam que esse intervalo
se estende até 1000 um [22, 23]. Para efeito de ilustragdo
observa-se na Fig. 3, que a faixa de luz visivel do espectro,
ou seja, a faixa de comprimentos que o ser humano pode
detectar (0,35 a 0,75 um) ¢ consideravelmente mais estreita
quando comparada a faixa de radiacdo térmica [18].

log A (m)

Microondas

Raios X | Ultra- vermelho
Ondas de

violeta \
radio

Visivel

Raios y

Figura 3: Espectro eletromagnético [18].
[Figure 3: Electromagnetic spectrum [18].]

Os comprimentos de onda (L) estdo relacionados com a
freqiiéncia da radiagdo (v), equagdo A [18, 19, 24]

== (A)
Vv

na qual ¢ ¢ a velocidade da luz no meio (m/s). Este valor
corresponde a uma fracdo da velocidade da luz no vacuo
(aproximadamente 3x10% m/s).

Uma representacao da interacdo entre a radiagao térmica
e um corpo ¢ dada na Fig. 4. Quando a radiacdo atinge este
corpo, uma parte desta energia sera refletida, outra parte

Radiagdo Incidente

p = fragdo refletida

T = fragdo transmitida
Figura 4: Interagdo entre a energia radiante e o material alvo [18,
19].
[Figure 4: Interaction between the radiation and the target
material [18, 19].]
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sera absorvida e outra sera transmitida, sendo a somatoéria
dessas fragdes igual a uma unidade [18]. Conceitualmente,
tais fracdes definem as propriedades radiativas de
refletividade (p), absortividade (o) e transmissividade (1),
respectivamente.

As propriedades radiativas sdo dependentes do
comprimento de onda da radia¢do incidente e apresentam
comportamento distinto para materiais (s6lidos e liquidos)
e para gases [23, 25]. Para os gases, como por exemplo,
H,O, CO, e hidrocarbonetos, a pressdo, a temperatura € a
sua composi¢do, interferem nessas propriedades. Ja para
materiais com superficie, como os refratarios, a dependéncia
de variaveis tais como, rugosidade superficial, temperatura,
comprimento de onda e o dngulo que a radiagdo incide na
superficie influenciam nas fragdes refletidas, absorvidas
e transmitidas [23]. Para soélidos, liquidos e gases, a
transmissao ocorre quando a radiagdo incidente atravessa o
meio, sendo esse material denominado transparente a esta
radiagdo, assim como um vidro ¢ transparente para a luz
visivel. Quando a fragdo de radiagdo transmitida é nula, o
material ¢ classificado como opaco [26] e os processos de
reflex@o e/ou de absorgdo governardo o destino da radiacdo
incidente. Tanto na transmissdo quanto na reflexdo, o
comprimento de onda da radiagdo incidente é preservado e
0 meio que recebe esta radiacdo ndo se altera. Entretanto,
ao contrario da transmissdo, a energia incidente refletida
retorna ao ambiente de origem. Ja no caso da fragdo da
radiagdo térmica que ¢ absorvida pelo material, uma parte
causara o aumento da temperatura do corpo, enquanto outra
podera ser reirradiada para o ambiente de origem, porém
em um comprimento de onda diferente daquele que incidiu
inicialmente no corpo [19].

Fundamentalmente, sélidos e liquidos absorvem a
radiagdo térmica em intensidades distintas para cada
comprimento de onda, apresentando um espectro continuo
da radiagdo absorvida, que esta representado por uma linha
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Figura 5: Representacdo esquematica da distribuicdo espectral de
radiacdo de uma superficie de solidos e/ou liquidos como uma
distribuicao continua e de gases como um grupo de comprimentos
de ondas distintos [19].

[Figure 5: Schematic representation of continuous spectral
distribution of radiation from solid and / or liquid surface and
distinct spectral distribution of gas as a group of wavelengths

[191]

solidanaFig. 5.Jaos gases absorvem em freqiiéncias discretas
de radiagdo [16, 19, 27], como exemplificado na Fig. 5 por
barras correspondentes a absorcdo em comprimentos de
ondas especificos. Adicionalmente, ¢ interessante observar
que os gases absorvem e/ou transmitem radiacdo, sendo a
fragao refletida considerada nula [19].

A tinta aplicada no revestimento refratirio de um
equipamento forma uma superficie sdlida e opaca. Caso a tinta
apresente a propriedade de refletividade mais pronunciavel
em relacdo as demais propriedades radiativas, esta nova
superficie receberia a radiagdo incidente e a refletiria para os
gases da atmosfera e para a carga que esta sendo aquecida, no
mesmo comprimento de onda que estes receberiam da fonte
de calor. Se houver absor¢ao dessa radiagao pelos gases, esses
re-irradiariam na carga em um novo comprimento de onda.
Por sua vez, caso ocorra a transmissao, a radiacdo que atinge
a carga terd a mesma caracteristica espectral da fonte de
calor [16]. Por outro lado, se a tinta for de alta emissividade,
a fracdo da radiacdo absorvida e posteriormente re-irradiada
pela sua superficie possui comprimentos de ondas distribuidos
ao longo de todo o espectro de freqiiéncia da radiagao térmica.
Como conseqiiéncia, apenas uma parte da energia re-irradiada
ocorre na faixa de absor¢ao dos gases. A parte que se encontra
fora dessa faixa, podera alcancar o material que estd sendo
aquecido, pois ndo tem a possibilidade de ser absorvida
pelos gases, que sdo transparentes para os comprimentos
de onda distintos. Caso seja possivel ser absorvida pelos
gases, uma radiacdo com novas caracteristicas espectrais
também alcangard a carga. A conseqiiéncia direta destes
fatos ¢ o aumento do espectro de radiagdo térmica que incide
sobre a carga, possibilitando a elevagdo da temperatura do
material [16, 20]. A eficacia da tinta podera ser verificada
pela conservagao de calor no sistema e sua aplicagdo pode
favorecer a reducdo do tempo de aquecimento da carga,
aumentando a produtividade do processo industrial [28, 29].
A esta propriedade de re-irradiacdo da energia absorvida
por um material, da-se o nome de emissividade, a qual serd
discutida na proxima se¢ao.

Emissividade

A condug@o de calor por um material pode ser feita
por elétrons livres e por ondas vibracionais de energia
quantizada, denominadas fonons. Os materiais cerdmicos
apresentam uma caréncia em elétrons livres, portanto, a
atuacdo dos fonons consiste no principal meio de dissipagdo
do calor. Entretanto, devido as imperfei¢cdes contidas no
reticulo cristalino, como por exemplo, poros, comumente
presentes na estrutura dos materiais refratarios, pode haver
o espalhamento desses fonons. Este efeito torna-se mais
significativo a medida que ocorre o aumento da temperatura
[26]. Portanto, o mecanismo de transferéncia de calor por
radiagdo torna-se mais eficiente para os materiais ceramicos
submetidos a altas temperaturas. Nesta condi¢do o calor
passa a ser transmitido por uma energia quantizada analoga
aos fonons de conducdo, sendo que esse mecanismo pode
ser descrito pela teoria de bandas de energia [26].
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Teoria de bandas de energia

A emissividade de um material esta correlacionada com
a capacidade de absor¢@o da superficie. De acordo com a
lei de Kirchhoff (equacdo B), a emissividade (¢) de uma
superficie a temperatura T ¢ igual a absortividade (o) para
uma radia¢do incidente originada de um corpo a mesma
temperatura [18, 24, 30, 31], ou seja, toda a energia que o
material absorveu serd emitida para o ambiente.

e=a (B)

Neste trabalho, considerou-se a Lei de Kirchhoff valida;
porém, deve-se ressaltar que esta s6 ¢ exata para um sistema
isotérmico, em equilibrio termodinamico, quando ndo existe
transferéncia de calor para ou pela superficie. Logo, esta
consideracdo possui restricdes relevantes para seu uso nos
casos de corpos reais [23]. De acordo com a literatura,
a absor¢do da radiagdo térmica pela matéria é capaz de
promover alteragdes nos niveis de energia dos elétrons,
processos esses denominados transi¢des eletronicas [26].
A variacdo de energia em uma transicdo eletronica pela
absor¢ao de radiagao (Fig. 7a), AE, depende da freqiiéncia
de radiagdo (v), expressa em 1/s, de acordo a equagdo C:

AE=hv=h~ (©)
A
na qual # é a constante de Planck (6,625 x 103 J.s).
Substituindo a freqiiéncia pela equagdo A, verifica-se que
esse incremento de energia ¢ inversamente proporcional ao
comprimento de onda (A).

Entretanto, devido a configuragdo das bandas de
energia caracteristica do atomo, as quais definem os
niveis de energia permitidos aos elétrons, ndo ¢ qualquer
incremento de energia que levara o elétron a sofrer uma
transi¢do eletronica. A configuragdo tipica das bandas
eletronicas de um atomo ¢é exemplificada na Fig. 6, onde
se verifica a presenga da banda de valéncia (onde distintos
estados eletronicos sdo preenchidos ou semi-preenchidos
por elétrons) e da banda de conducdo (banda vazia de mais
alta energia). Entre essas bandas esta o chamado “gap” de
energia, o qual define o espagcamento entre as mesmas [26].
A transi¢do eletronica apenas se realiza quando o elétron
consegue saltar da banda de valéncia para a de condugao,
atravessando o espacamento entre elas. Isso significa
que, de acordo com a equag¢do C, nem toda a radiagdo
levara a transi¢Oes eletrdnicas, pois a energia absorvida
(representada por AE, na Fig. 6a) deve ser maior que o
valor de energia correspondente ao “gap”. No entanto, o
elétron excitado ndo permanece no estado de mais alta
energia indefinidamente. Apds um curto intervalo de
tempo, este retorna para seu estado fundamental (estado
em que os elétrons ocupam os niveis de menor energia
possivel), reemitindo energia em comprimentos de onda
caracteristicos, como mostrado na Fig. 6b. A conseqiiéncia
dessas transi¢des ¢ a energia eletromagnética quantizada
emitida pelo 4tomo (AE,), denominada foton [26].
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Figura 6: Bandas de energia. (a) elétron absorve energia (AE)) e ¢
excitado para uma banda de maior energia, (b) retorno do elétron
para o estado fundamental e, como resultado, tem-se a energia
emitida AE, [adaptado 26].

[Figure 6: Energy bands. (a) The electron is excited to a higher
energy band with the energy absorption (AE ), (b) emitted energy
(AE,) as a result of the electron decay to its fundamental state
[adapted 26].]

Principios da emissividade de um corpo negro aplicado
as tintas de alta emissividade

Um material que absorve toda radiagdo incidente
independente do comprimento de onda ¢ denominado “corpo
negro” [18]. Para uma dada temperatura e comprimento de
onda, nenhuma superficie pode emitir mais energia do que
um corpo negro. Esta expressdo se deve a aproximagdo
desse comportamento a uma cavidade negra, onde uma
luz incidente penetra por um orificio e ¢ refletida inimeras
vezes até ser totalmente absorvida [18, 30]. A Fig. 7 ilustra
COMO OcoITe esse mecanismo.

A intensidade total da radiacdo térmica emitida por um
corpo, denominada poder emissivo / (em W/m?), ¢ a energia
emitida (Q) por unidade de area superficial (4) desse corpo,
como apresentado na equagdo D [19].

Enecrgia
Radiante

Figura 7: Cavidade negra.
[Figure 7: Black cavity.]
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Q
N D)

Para corpos negros, a intensidade de energia radiada ¢é
proporcional a temperatura elevada a quarta poténcia, como
mostra a equacao E:

I=e o T* (E)

Essa equagdo representa a lei de Stefan-Boltzmann, na
qual 7 é o potencial emissivo de um corpo negro para todos
os comprimentos de onda, e ¢ ¢ novamente a constante
de Stefan-Boltzmann [18, 24, 30]. Para um corpo negro
a emissividade € ¢ igual a 1; entdo se pode reescrever a
equacdo E da seguinte forma:

I=0T* (F)

Aemissividade dos materiais ¢ uma fragao correspondente
a do corpo negro quando nas mesmas condigdes, isso
significa que seus valores podem variar de 0 a 1 [18, 19].
Para que o potencial emissivo seja maximo a temperatura
do corpo deve ser a mais alta possivel, sendo que o valor de
emissividade pode se alterar em fung@o da temperatura. Isso
pode ser verificado pelos resultados experimentais mostrados
na Fig. 8, que apresenta o comportamento da emissividade
com o aumento da temperatura para um material refratario
com e sem aplicacdo de uma tinta de alta emissividade a
base de SiC [17].

Por sua vez, o aumento da temperatura implica em uma
radiacdo de menores comprimentos de onda, como mostra
a lei do deslocamento de Wien, na qual o comprimento de
onda maximo de emissdo de um corpo (A _, ) € inversamente
proporcional a sua temperatura:

/\méx =T (G)

na qual N ¢ uma constante determinada experimentalmente,
sendo igual a 2880 um-K [18, 24, 30].

Considerando as equacdes C, F e G, associa-se o
aumento da energia emitida (AE) & emissdo de menores
comprimentos de onda (). J4 para o mesmo comprimento de
onda, um potencial emissivo mais intenso (/) sera alcancado
em maiores temperaturas (7).

A Fig. 9 exemplifica a equacdo G, apresentando a
intensidade de radiagdo emitida por um corpo negro (I)
em fun¢do do comprimento de onda (A) para diferentes
temperaturas 7. Com isto, verifica-se que o pico de emissao
realmente se desloca para menores comprimentos de onda A
com o aumento da temperatura [20, 30].

Quanto maior a temperatura do corpo, maior a agitagcao
de seus constituintes (elétrons e/ou atomos e/ou moléculas)
e, conseqilientemente, maiores sdo as freqiiéncias e as
amplitudes de suas oscilagdes, o que resultara em menores
comprimentos de onda, como foi demonstrado na equagao
A. Para temperaturas menores, o efeito ¢ oposto [18, 26,
30]. O deslocamento do pico de emissdo, derivado do
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Figura 8: Grafico de emissividade total em func¢do da temperatura
para um composito refratario usado em naves espaciais de reentrada
com e sem revestimento de alta emissividade [17].

[Figure 8: Total emissivity as a function of the temperature for a
refractory composite used in space shuttle with and without a high
emissivity coating [17].]
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Figura 9: Lei de Wien [adaptado 19].
[Figure 9: Wien's Law [adapted 19].]

comportamento da lei de Wien, e as oscilagdes na rede
eletronica explicam a razdo pela qual um corpo adquire
uma tonalidade cada vez mais brilhante & medida que sua
temperatura aumenta. Durante o aquecimento de um material
o calor faz com que esse emita energia em comprimentos
de ondas cada vez menores, iniciando na radiacdo
infravermelha, passando pela luz visivel e, em seguida
pela radiagdo ultravioleta. Isso faz com que sua cor adquira
tonalidades mais intensas de azul, de aspecto mais cintilante,
conforme o espectro da luz visivel. Em temperaturas mais
baixas, pelo contrario, as radia¢cdes emitidas possuem uma
alta percentagem de comprimentos de onda correspondente
a cor vermelha. Sendo assim, no resfriamento, o material
ganha tonalidades mais avermelhadas e menos brilhantes.
Este fenomeno foi observado por Sheil [21] quando em
seu projeto de aplicacdo de tintas de alta emissividade em
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fornos de arco elétrico, a tampa do forno recoberta com tinta
foi retirada e rapidamente passou do vermelho brilhante
ao preto. A hipdtese sugerida é que a dissipac¢do do calor
absorvido pela tampa com tinta ¢ mais eficiente, o que
implica em um resfriamento mais rapido em comparagao
a0 que ocorreria para 0 mesmo equipamento sem a tinta,
tornando a superficie da tampa escura mais rapidamente.

Comumente, os resultados de emissividade encontrados na
literatura referem-se a uma média de todos os comprimentos
de onda avaliados em uma determinada temperatura,
denominando esta propriedade como emissividade
total. Porém, para um conhecimento mais profundo do
comportamento do material sob o aspecto de radiagdo, a
emissividade ¢ calculada por suas caracteristicas espectrais,
isto €, em uma mesma temperatura avalia-se a emissividade
em cada comprimento de onda da radiagdo [17-19].

Fatores que influenciam o comportamento da tinta de
alta emissividade.

Considerando os dados contidos na literatura, observa-
se que a absorcao de energia pela tinta depende de varios
fatores como comprimento de onda da energia incidente,
temperatura, composicdo da tinta, espessura, rugosidade
da superficie, etc. [7]. Assim, deve-se considerar a
influéncia tanto de fatores intrinsecos como extrinsecos no
comportamento de emissividade destes materiais.

Aspectos intrinsecos

Dopagem da tinta: dopagem em tintas se refere a adi¢ao
de agentes de alta emissividade com o intuito de aumentar
as propriedades radiativas de absor¢do e emissdo desta.
Estes agentes consistem em oOxidos, carbetos, nitretos,
etc. que podem ser materiais semicondutores ou isolantes.
A diferenca basica entre esses dois tipos de materiais ¢ o
tamanho do espacamento entre as bandas de valéncia e
de condugdo. Como nos semicondutores este “gap” de
energia entre as bandas ¢ menor, também sera menor a
quantidade de energia térmica necessaria para excitar os
elétrons e promové-los para a banda de condugdo. Desta
forma, para a mesma quantidade de energia fornecida mais
elétrons serdo excitados e o retorno desses aos seus estados
fundamentais sera acompanhado pela emissdo de uma maior
quantidade de energia térmica [32, 33]. Neste sentido, os
materiais cerdmicos semicondutores tornam-se interessantes
componentes na producdo de tintas de alta emissividade. A
Fig. 10 mostra a variacdo da emissividade para compostos
de Si0,-Al,0,-Ca0 dopados com Cr,O, em concentragdes
variando entre 0,1 e 5% em peso. Pode-se observar um
significativo aumento da emissividade para as composi¢des
com maiores teores de Cr,0, [32].

Como explicado anteriormente, a emissividade dos
materiais varia com o comprimento de onda e com a
temperatura. A Fig. 11 [23] apresenta a emissividade
espectral para alguns materiais ndo metalicos em
temperaturas especificas. A analise dessa variagdo espectral
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Figura 10: Emissividade em fun¢do do comprimento de onda
absorvido pelos compostos dopados com impurezas de Cr,0,. As
curvas expressam os resultados para teores de 0,1 a 5% em peso
de Cr,0, [32].

[Figure 10: Emissivity as a function of the absorbed wavelength
by Cr,0, doped compounds. The profiles express the results of
compounds in the range of 0.1 to 5%wt of Cr,0, content [32].]

¢ importante, visto que cada material, em uma temperatura
escolhida, possui intensidade de emissdo mais significativa
em determinados comprimentos de onda. Sendo assim, é
esperado que na formulagdo de uma tinta de alta emissividade
0 uso de mais de um agente favorega a emissdo de radiagdo
térmica em uma faixa maior de comprimentos de onda.
Materiais como B,C, Fe,O,, ZnO, MoSi,, Cr,0,, ZrO,,
HfO,, Y,0,, TiO,, ThO,, tém sido incorporados as tintas
para o aumento da emissividade [7-9, 11-15]. Para efeito
de comparagdo, a Tabela II apresenta alguns valores de
emissividade total para diversos materiais em determinadas
faixas de temperaturas, conforme a literatura [19, 20, 34].
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Figura 11: Emissividade espectral de alguns materiais ndo-
metalicos nas respectivas temperaturas mostradas [23].

[Figure 11: Spectral emissivity of some non-metal shown at
particular temperatures [23].]
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Tabela II - Emissividades totais de vérios materiais e
respectivas temperaturas (°C) [18, 19, 23, 35].
[Table II - Total emissivity of some materials and their
respective temperatures (°C) [18, 19, 23, 35].]

Temperatura

Material o Emissividade
°0)
Tijolo de construcdo 21 0,93
Tijolo refratario 1000 0,75
Bloco de concreto 1000 0,63
Esmalte branco sobre ferro 19 0,9
Vidro liso 22 0,94
Pyrex 260-538 0,95-0,85
Laca preta brilhante sobre 24 0.87
ferro
Laca preta fosca 38-93 0,96 — 0,99
Quartzo fundido 21 0,93
Carbeto de silicio 147 — 647 0,83 -0,96
Oxido de niquel 647 -1257 0,59 - 0,86
Oxido de magnésio 147 -487 0,69 —0,55
Tinta de alta emissividade
A[7. 8] 1000 - 2000 0,9
Tinta de alta emissividade
B [9] 1000 0,85
Tinta de alta emissividade
C [10] 1500 0,8

Como discutido, o uso combinado de diversos agentes
de alta emissividade intensifica o poder emissivo da tinta.
Entretanto deve-se atentar ao custo de cada material para
que o desenvolvimento da tinta ndo se torne inviavel
economicamente.

Aspectos extrinsecos

Espessura da tinta: atinta é denominada semitransparente
quando o fendmeno da transmissdo atua sobre o material de
tal forma que a soma das fragdes de absor¢do (o), reflexdo
(p) e transmissdo (t) ¢ igual a unidade (equagdo H).

a+o0+T=1 (H)

Segundo He [32] a profundidade (d) com que a radiagdo
com certo comprimento de onda (\) penetra ¢ inversamente
proporcional a absor¢do da mesma (equacdo I) e este efeito
esta associado ao coeficiente de extingdo B (1/m), que ¢é
distinto para cada material [26, 32].

1 A
= -— I

B a 4np o
Adicionalmente, a lei de Beer-Lambert (equagdo J)

descreve a transmissdo da radiacdo (1) como fungdo do

coeficiente de extingdo 3 e da espessura d do meio [26, 32].

IT
T=+=¢M )
I0
na qual I € o feixe de energia transmitido, I, € o feixe de
energia incidente.

Resumidamente, as equagdes I e J mostram que a
transmissdao ¢ desfavorecida com o aumento da espessura
da tinta aplicada, ou seja, retomando a equagio I, a absorgao
sera beneficiada (contanto que a fragdo refletida seja a menor
possivel). Quando a tinta ¢ aplicada sobre o substrato, as
propriedades radiativas do conjunto substrato/tinta deverdo

Energia
emitida

Energia
incidente

Figura 12: Interagdo da radiagdo incidente e o conjunto substrato/
tinta.

[Figure 12: Interaction between the incident radiation and the
substract/ paint coupling.]
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Figura 13: Comparag@o dos dados teoricos e experimentais de
emissividade em fungdo da espessura da camada da tinta a base de
oxido ALO, [32].

[Figure 13: Theoretical and experimental data of emissivity as
function of aluminium oxide coating thickness [32].]
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ser consideradas [23]. Neste caso, a radiagdo sera refletida,
absorvida e transmitida pela tinta, sendo que a fracdo de
radiagdo transmitida serd absorvida pelo refratario. Em
seguida, as fracdes absorvidas pela tinta e pelo refratario
serdo reemitidas (Fig. 12). Logo, a leitura de emissividade
sera a somatodria da emissdo pelo substrato e pela tinta.
Como exemplo, a Fig. 13 apresenta o grafico de
emissividade de uma tinta a base de 6xido de aluminio em
funcdo da espessura aplicada [32]. Verifica-se uma espessura
critica de 40 pum, a partir da qual a emissividade ndo se
altera [17]. Este ponto indica a espessura ideal para que
a tinta absorva toda radiagdo incidente. Porém, este valor
encontrado pode sofrer alteragdo, caso ocorra a mudanga
dos seguintes fatores: composi¢do da tinta, superficie e
temperatura da fonte receptora, temperatura da fonte de
radiagdo incidente, dentre outros aspectos.
Paraevitarainfluénciadaemissividade dosubstrato, atinta
deve ter uma espessura adequada para que seja considerada
opaca a radiagdo térmica [23, 32], e, consequentemente,
para que as medidas de emissividade representem apenas
a emissdo da tinta. Para materiais opacos a transmissao de
radiagdo incidente ¢ zero, portanto, as radiagdes absorvida
(a) e refletida (p) sdo favorecidas (equacdao K) [20, 36].
No entanto, a porcentagem absorvida deve ser a maxima
possivel, pois, considerando a lei de Kirchhoff, a emissao de
energia sera beneficiada com o aumento da absorg¢ao.

a+p=1 (K)

A espessura da tinta depende da técnica de aplicagdo
e esta pintura pode ser efetuada por diversos meios, por
exemplo, pincel, rolos, pulverizadores (spray) e por imersao
do substrato na tinta. A técnica mais adequada depende
das caracteristicas do processo, da tinta e do substrato.
Indiferente do método é necessario que a aplica¢do seja
uniforme de tal modo que a espessura da tinta possa ser bem
controlada e mais homogénea possivel. A camada de tinta
ndo deve ser tdo espessa que provoque pouca adesdo pelo
excesso, o que causaria lascamentos e desperdicio da tinta
aplicada, e consequentemente, maior custo.

Adesdo/Coesdo (A/C)

Outro parametro que afeta a emissividade ¢ a rugosidade
da superficie que recebe a radiacao, composta pelo conjunto
de irregularidades microgeométricas, isto ¢é, pequenas
saliéncias e reentrancias que formamuma superficie angulosa
e caracterizam a topografia de um material. Se a superficie
¢ rugosa, esta apresentara uma infinidade de angulos em
relagdo a radiacdo incidente, fendmeno denominado como
radiagdo difusa, o que significa que a energia emitida podera
ser propagada mais uniformemente em todas as direcdes
[19, 23, 32, 37]. Outra caracteristica sobre o aspecto da
superficie que pode favorecer a emissividade é a razao entre a
rugosidade da superficie e os comprimentos de onda [32, 37].
Se as irregularidades de superficie sdo muito pronunciadas
comparadas ao comprimento de onda da radiag@o, pode-se

dizer que os pontos mais altos e mais baixos da superficie
formam vales onde a radiagdo refletida terd chance de incidir
mais uma vez nas paredes formadas entre as saliéncias e ser
absorvida. Além disso, superficies mais rugosas aumentam
a superficie de contato entre a tinta e a energia incidente,
resultando em maior absor¢do e, consequentemente, um
aumento da emissdo de energia térmica ao ambiente [32,
37]. A rugosidade também favorece o aspecto de aplicagdo
das tintas. Substratos compostos de particulas de tamanho
médio maiores que as da tinta, podem favorecer a adesdo/
coesdo da mesma [37]. A Fig. 14 apresenta valores de tensdo
(o) relacionados a adesdo/coesdo de duas tintas, sendo uma
com particulas de tamanho médio de 22 a 45 pm, e outra
com particulas mais grosseiras (45 a 90um), em funcdo da
rugosidade do substrato (refratarios I, II e III). A cobertura
da tinta possui 450-500 um de espessura sobre o substrato
que se encontra na temperatura de 500 °C [37].

30
257 Refratario III
| Refratario II ]I-
—_ 20 Refratario I
< !
g 15 + ]
o]
10T A {
T
0 } } }
4 8 12 16 20

Rugosidade do substrato (um)

Figura 14: Evolucdo da adesdo/coesdo, dado pela tensdo (o) em
relagdo a rugosidade de dois substratos de alumina distintos com
diferentes faixas granulométricas de tamanho médio de particulas.
m: -45/+22 pm e, A: -90/+45 pm [37].

[Figure 14: Evolution of the coating adhesion/cohesion represented
by stress (c) as function of the substrate roughness for two different
alumina particle sizes. w: -45/+22 pm e, A: -90/+45 pm [37].]

Nota-se por este grafico, que de fato, a combinagdo
entre o substrato de maior rugosidade (Refratario III) com
a tinta de particulas mais finas (-45 +22 um) resultou em
uma melhor adesdo/coesdo da cobertura sobre o substrato.
Nesse mesmo raciocinio, verifica-se que p6s ultrafinos [7-
9, 11-15] desempenham um papel significativo na obtengao
de tintas com alta coesdo e excelente aderéncia, pois esses
podem penetrar nos poros do substrato e formar uma camada
continua sobre 0 mesmo, o que também atua como protegao
contra possiveis infiltracdes [28]. A cobertura uniforme da
tinta sobre o refratdrio também proporciona um aumento
na area exposta a energia incidente, tornando a absorcao
mais eficaz e, portanto, favorecendo a emissdo. A Fig. 15
apresenta a micrografia de um tijolo a base silica com tinta
aplicada. Pela estrutura formada entre estes materiais, pode-
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Figura 15: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura em uma estrutura formada entre tijolos de silica com
aplicagdo de tinta, sinterizados a 1300 °C por 1h. [28].

[Figure 15: Scanning electron microscopy micrograph of the
coatings of silica brick sintered at 1300 °C for 1 h. [28].]
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Figura 16: Esbogo da técnica de medicdo de radiagdo térmica
em uma amostra [17, 29, 37].

[Figure 16: Sketch of thermal radiation measurement
technique [17, 29, 37].]

se observar a diferenca entre o tamanho de particula do
refratario (lado direito da imagem) e a tinta (lado esquerdo
da imagem). A camada continua e uniforme confirma a
adesdo entre os materiais mencionados [28]

Analisando a influéncia da rugosidade do substrato e da
temperatura na adesdo/coesao de tintas de alumina, constatou-
se que a adesdo da mesma ¢ superior em substratos que
apresentem superficies mais rugosas e quando a diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica do substrato e da
tinta ¢ baixa [37]. Por isso, apresentar um coeficiente de
expansao térmico similar ao do refratario ¢ um dos aspectos
requeridos no desenvolvimento de tintas de alta emissividade.

CARACTERIZACAO DE EMISSIVIDADE EM
REFRATARIOS

Embora muitos métodos para medir a emissividade
tenham sido propostos e desenvolvidos [34], ainda ndo

existe um procedimento padrio ou uma metodologia
universalmente aceita [32]. Medigdes de emissividade sdo
dificeis na pratica, pois envolvem diversas varidveis como
a refletividade do material, a calibracdo dos instrumentos
e a homogeneidade da superficie que recebe a radiagdo
incidente [29]. Adicionalmente, as radia¢des emitidas pela
carga e pelas paredes do forno também causam interferéncia
na caracterizacdo da emissividade da tinta [29, 32]. No
entanto, qualitativamente, a emissividade pode ser estimada
por quatro métodos [32]: 1) Método calorimétrico, que ¢
um balango de energia entre superficies para determinacao
da emissividade, onde se estabelece uma situa¢do de troca
de calor por radiagdo entre superficies, com intuito de
eliminar a transferéncia de calor por condugio; 2) Método
da refletividade optica, que detecta os comprimentos de
onda da radiacdo refletida e a porcentagem referente a
reflexdo. Considerando a lei de Kirchhoff e a transmissdo
nula encontra-se o valor de emissividade usando a equagao
K, onde o somatorio das fragdes de reflexdo e absorgdo ¢é
igual a uma unidade; 3) Método da termometria de radiag@o
multiespectral, que correlaciona a energia absorvida em
fun¢do do comprimento de onda da radiacdo incidente e;
4) Método de radiagdo de energia, que mede a poténcia
de radiacdo da amostra comparada ao corpo negro, o
qual deve ser cuidadosamente escolhido. Brandt, Neuer e
Mellali [17, 29, 37] realizaram medidas de emissividade
por comparagdo a um corpo negro, o qual foi usado para
calibracao do equipamento. A radia¢do proveniente da fonte
de calor (bobina indutora) incide e ¢ absorvida pela amostra,
a qual passa ent@o a emitir a radiagdo térmica, que € captada
e convertida por um detector de radiacdo. Conjuntamente
faz-se a medida de temperatura por um furo na amostra (para
diminuir a influéncia de radiag@o das paredes do forno) e os
dados sdo lidos e convertidos em espectros de emissividade.
A Fig. 16 ilustra o porta-amostra, que se movimenta por
rotagdo para possibilitar medidas em diferentes angulos.

Lim e Kar [36] mostram que as técnicas podem ser
combinas e apresentam uma metodologia baseada nas
constantes Opticas de reflexdo e absor¢do. A amostra ¢é
aquecida tomando-se o cuidado de minimizar a influéncia da
radiagdo das paredes e do ar e um detector multidptico mede
a espectroscopia comparada a um corpo negro, no caso SiC.
A técnica mais pratica para medir a emissividade, também
de forma indireta, utiliza um equipamento que mede a
temperatura por meio de um laser, denominado pirdmetro
[38]. Para a medi¢ao da temperatura, a amostra ¢ colocada
em um forno elétrico, aponta-se a mira laser do pirometro na
amostra, dispara-se e captura-se o sinal. A emissividade no
caso ¢ ajustavel até que a temperatura lida no pirdmetro seja
igual a do termopar do forno. Esta técnica tem duas grandes
vantagens: 1) o equipamento ndo tem interferéncia do meio,
ja que ndo estd em contato com o mesmo e, 2) pode ser
usado para medidas a altas temperaturas. As metodologias
encontradas na literatura ndo sdo detalhadas, porém sabe-
se que as medidas dependem do comprimento de onda
incidente, temperatura e distancia entre a fonte e o material
a ser caracterizado.
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Comparagdes entre metodologias utilizando o mesmo
material e construgdes de equipamentos com menos
interagdes de radiacdo do meio, visando minimizar
incertezas, poderiam ser avaliadas para melhorar e
aprofundar o conhecimento na caracterizagdo de materiais.

CONCLUSOES

Visando a reducdo de gasto com energia, o uso da
tinta de alta emissividade pode ser considerado como
uma alternativa viavel para a diminui¢do do consumo de
combustivel. Em termos bésicos, para a formulagdo da
tinta a combinag@o de dois ou mais materiais de alto poder
emissivo, que absorvam diferentes comprimentos de onda,
aumenta a probabilidade de se atingir uma alta emissdo de
calor. As caracteristicas da camada aplicada, como espessura
e rugosidade ideais também sdo aspectos importantes para
aumentar a emissividade e otimizar o uso da tinta no papel
de conservagdo da energia. Conclui-se que existe uma falta
de estudos especificos e aprofundados na area de medigao
da emissividade. Atualmente sdo usados métodos indiretos
que avaliam a temperatura e nio a emissividade. No entanto,
para efeito comparativo, esses equipamentos parecem 0s
mais indicados em casos de medicdes a altas temperaturas e
com baixo custo envolvido.
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