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RESUMO

Visando a busca por alternativas para reduzir os impactos gerados pelo consumo
excessivo de fontes energéticas ndo-renovaveis pelo setor industrial, o presente
trabalho traz como principal contribuicdo tecnolégica o desenvolvimento
inovador de recobrimentos (coatings) de alta emissividade a partir de
percursores refratarios usualmente acessiveis e de custos relativamente baixos,
tais como o espinélio (MgAI203), a titania (TiOz2) e a zircbnia (ZrOz). Valores de
emissividade tao altos quanto € = 0.85, mesmo em temperaturas elevadas
(1500°C), foram obtidos gragas a precisa engenharia de estrutura de bandas
eletrénicas, que maximizou o mecanismo de transicéo eletrénica e de absorgao
de radiacdo na faixa do espectro relativa as temperaturas de interesse para os
fornos industriais. Para garantir que os promissores resultados de laboratério se
refletissem em ganhos industriais, este projeto de tese contou com o uso de
técnicas de medicdo de emissividade com alto grau de confiabilidade e com o
desenvolvimento de um modelo numérico de radiagao a partir de softwares de
cbdigo aberto, que confirmou os beneficios reais dos novos recobrimentos e
abriu a possibilidade de simulagao de diversos casos reais da industria que opera
em altas temperaturas. Por fim, por meio da avaliagdo de um extenso banco de
dados acerca das configuragdes eletronicas de compostos ceramicos, propdem-
se aqui a exploracao de novos constituintes de alta emissividade que permitiriam
0 avango para uma nova geragao de coatings de baixo custo e alta eficiéncia

energeética.

Palavras-chave: coatings; alta emissividade; transicdo eletronica; estruturas

engenheiradas.
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ABSTRACT
HIGH-EMISSIVITY CERAMIC COATINGS AS ENERGY SAVING SOLUTIONS

FOR INDUSTRIAL FURNACE APPLICATIONS

Aiming at alternatives to reduce the impacts from the excessive consumption of
non-renewable energy sources by the industrial sector, the present work
highlights an important technological aspect with the development of innovative
high emissivity coatings by using available and low cost refractory precursors,
such as spinel (MgAIl203), titanium oxide (TiOz2) and zirconium oxide (ZrOz2). High
emissivity values (¢ = 0.85) were achieved even at high temperatures (1500°C),
due to the precise engineering of electronic bands structures, which made the
electronic transition mechanism into the major radiation absorption, mainly at the
spectrum range associated with the usual temperatures experienced by industrial
furnaces. In order to assure that the promising laboratory results would indeed
lead to industrial gains, a very reliable emissivity measurement technique was
carried out in this thesis and a radiation numeric model was developed by using
an open source software which not only attested the actual benefits of such novel
coatings, but also introduced new possibilities for simulating high temperature
operations. In addition, an extensive database containing the electronic
configuration of a vast number of ceramics molecules were evaluated, resulting
in the discovery of distinct high emissivity compounds which could be explored

for the next generation of low cost and high efficiency materials.

Keywords: coatings; high emissivity; engineered structures; electronic

configuration.
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1 INTRODUGAO

1.1. A atual situagao do consumo de energia no mundo

De acordo com os ultimos relatorios divulgados pela Agéncia
Internacional de Energia, até 2018 13,5% de toda a energia gerada no mundo
era proveniente de fontes renovaveis, tais como hidroelétrica, solar ou
biocombustiveis, conforme ilustrado na Figura 1.1.1 [1]. Se por um lado este
numero apresenta um aspecto positivo, uma vez que é o resultado de uma
evolugao de 2,0% ao ano nas duas ultimas décadas (Figura 1.1.2), por outro
ainda representa uma parcela muito pequena da esfera energética. De fato, isto
se torna ainda mais preocupante quando se consideram os habitos do mundo
moderno, onde a energia é consumida a todo momento: desde a fervura da agua
para o café matinal até o uso dos ultramodernos gadgets que necessitam de

cargas diarias de bateria.

NUCLEAR
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Figura 1.1.1. Fracionamento da utilizagao de cada fonte de combustivel utilizada

para fornecimento de energia em 2018 [1].



Na Figura 1.1.2, observa-se que o aumento da taxa de crescimento de
fontes renovaveis entre 1990 e 2018 se deve principalmente pelo crescimento
particularmente mais elevado da geragao de energia por meio de radiagao solar
e da forga do vento, que obtiveram indices de 36,5% e 23%, respectivamente.
Este resultado tem sido fruto do uso de tecnologia avangada, que contribuiu para
propiciar tanto os menores custo de obtencdo de painéis solares, quanto os
moinhos mais eficientes na captacdo de energia edlica. Devido a crescente
presenca destes painéis em residéncias domésticas e o maior uso de
biocombustiveis sodlidos, principalmente nos paises desenvolvidos, o setor
residencial e de comércio é aquele que mais consome fontes de energia

renovavel, compondo 39% do total (Figura 1.1.3) [1].

Biocombustivel s61 D 0.9%
Hidro D 2,4%
Geotermal T 36%
Biocombustivel liq A .75
Termosolar A 10,9%
Biogases -1 11.5%
Elica T 23,0%
solar N -, oo
Renovéveis - 2.0

TPES Total WD 1,8%

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40%

Figura 1.1.2. Taxa de crescimento anual média das fontes renovaveis de energia
de 1990 a 2018 e a comparagao com o indice contabilizando todas as fontes

combustiveis (TPES) no mesmo periodo [1].

Os dados recentes mostram que ha uma tendéncia na reducéo do uso
de fontes n&o-renovaveis de energia, sendo este fato, porém, menos notorio na
area industrial, que ainda consome cerca de 90% de energia proveniente de
carvao, 6leo ou gas natural. Como a industria tem representado na ultima

década uma parcela equivalente a 38% do total de energia consumida no mundo



(Figura 1.1.4) [2], fica evidente que ainda ha espacos significativos para avangos

no consumo de energias renovaveis neste setor produtivo.
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Usinas térmicas _ 5%
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Figura 1.1.3. Consumo de energia renovavel em 2018, dividido por setores [1].
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Figura 1.1.4. Consumo total de energia em 1971 e em 2018, dividido por setores
[2] (Mtoe: Million tonnes of oil equivalent, sigla em inglés para a unidade de

energia definida como o calor de combustao da queima de petrdleo cru).

Outro dado relevante da Figura 1.1.4 é que, independentemente de sua

origem, o consumo total de energia em 2018 foi superior ao dobro do numero



obtido no levantamento feito na década de 70. Este crescimento tem sido motivo
de preocupacao de 6rgdos governamentais e ambientais, principalmente pelos
efeitos de degradacao do ecossistema, ja que a combustao de fontes fosseis
contribui para o incremento da poluicdo ambiental. De acordo com a Associagao
Internacional do Ago (World Steel Association), em média 1,85 t de CO2 é emitido
para cada tonelada de ago produzido, o que faz com que a industria siderurgica
seja responsavel por uma parcela entre 7% e 9% do total de emissao global de
CO2 [3].

Adicionalmente, o aumento do uso de fontes n&o-renovaveis, em
particular pelas industrias, também pode resultar em um cenario de crise
enérgica e falta de recursos para condugao de atividades basicas do dia-a-dia
[4]. Desta forma, em paralelo aos estudos e pesquisa para o desenvolvimento
de novas fontes renovaveis de energia e 0 aumento do potencial de utilizagdo
das mesmas, ha também de se considerar as alternativas que visam reduzir o
consumo de energia nao-renovavel, principalmente pelo setor industrial.

Dentre todos os ramos da industria, aqueles que operam a altas
temperaturas, como por exemplo as usinas siderurgicas, requerem solugdes
avangadas para o gerenciamento térmico eficiente de suas etapas de produgéo,
principalmente devido a questdo de perda térmica através dos revestimentos
refratarios. De acordo com estudos da literatura que abordam diagramas de fluxo
de calor, aproximadamente 50% do total de combustivel utilizado em um forno
convencional operado a gas € desperdigado durante todo o ciclo de queima [5,6].

A aplicagdo dos mais diversos materiais em ambientes de alta
temperatura é frequentemente associada a dois fatores cruciais: a estabilidade
ou manutengcdo das propriedades do material nas faixas de temperatura
envolvidas e o papel do mesmo na transferéncia de calor, que por ocorrer em
alta temperatura, implica em grandes quantidades de energia sendo
transformada e transferida. Em relagdo a transferéncia de calor, dois casos
distintos sdo possiveis: aqueles em que se quer maximiza-la (resisténcias
elétricas, dissipadores, sistemas de arrefecimento) e aqueles em que se deseja
minimiza-la (fornos industriais, estufas, camaras de queima), sendo este ultimo

um campo classico da aplicagao de materiais ceramicos refratarios, empregados



como isolantes quando é critico que se mantenha um sistema em elevada
temperatura. A funcionalidade destes materiais, responsaveis por garantir
menores perdas térmicas ao longo de um processo produtivo, € baseada na
baixa condutividade térmica e na capacidade de reduzir o fluxo de calor através
do material

Apesar de varios outros trabalhos terem extensivamente se concentrado
no ambito de novos materiais isolantes [7-9], a sua temperatura maxima de uso,
as limitacbes mecanicas e as restricdbes de custos ainda dificultam o uso mais
difundido destes produtos no mercado. Adicionalmente, os mecanismos de
transferéncia de calor dominantes em temperaturas elevas € a radiagdo, que
envolve conceitos complexos e nao-lineares relacionados a interagcdo entre
fétons e matéria, impondo um significante desafio adicional.

Neste contexto, uma alternativa extremamente interessante surge como
possibilidade: o uso de coatings (ou recobrimentos) com propriedades termo-
Opticas otimizadas, tais como a emissividade ou a refletividade. Inspirada pelo
sucesso na prevengao de danos a superficie de 6nibus espaciais durante sua
reentrada na atmosfera da Terra [10,11], a ideia do uso de coatings de alta
emissividade aplicados sobre revestimentos refratarios tradicionais comegou a
ganhar forga. Tais recobrimentos constituem uma fina camada de um material
bem especifico (ou uma combinagdo de materiais distintos) capaz de absorver
uma quantidade consideravel de calor e reemiti-la quase inteiramente de volta
ao ambiente [12,13] interno de um forno, evitando assim a perda pela parede
refrataria.

Enquanto o desenvolvimento de coatings de alta emissividade visa
maximizar a trocar térmica por radiagao entre uma superficie e seu ambiente, os
recobrimentos de alta refletividade visam inibir o transporte radiativo e agem
primariamente como barreiras térmicas. Esse ultimo tipo de recobrimento é
amplamente aplicado em aletas de turbinas de aeronaves, onde recebem o
nome de TBC (“thermal barrier coatings”) e sao fundamentais para que as
mesmas suportem as condi¢gdes agressivas de operagao e garantam o maximo
de eficiéncia [14,15]. Por meio de um rigido controle de microestrutura e,

consequentemente, de suas propriedades Opticas (alto coeficiente de



refletividade) e térmicas (baixa condutividade térmica), a aplicagdo de apenas
100pum de tais recobrimentos permitem uma reducdo de até 100°C de
temperatura das aletas.

Um vasto numero de estudos abrangentes acerca de TBC’s tem sido
publicado nas ultimas duas décadas [14-19], porém, por razdes que serao
abordadas adiante, o desenvolvimento e avaliagdo de recobrimentos de alta
refletividade nao serdo parte deste trabalho. No entanto, seus conceitos serao
mencionados de forma breve no decorrer da se¢ao de revisao bibliografica a fim
de exemplificar e deixar mais intuitivo os aspectos de reflexdo da radiacao,
gerando uma melhor compreensao do uso de coatings para altas temperaturas.

Apesar dos inumeros resultados positivos obtidos e reportados por
diferentes grupos de pesquisa, o uso de coatings de alta emissividade em
aplicagdes industriais ndo se mostrou tdo promissor quanto o esperado. Isto se
deve majoritariamente pelo fato da emissividade em si n&o ser uma propriedade
tdo simples e de sua medida requerer equipamentos especiais, que sao
desenhados a fim de se isolar o efeito e interferéncias de outros componentes
ao redor (incluindo os gases atmosféricos). Por esta razdo, muitos fabricantes
de coatings ndo possuem o valor real da emissividade de seus produtos, o que
certamente impacta na avaliagao de sua eficiéncia quando em uso.

Além disso, ha também de se considerar as dificuldades associadas a
composicao do coatings. As formulagdes mais avangadas dos materiais de alta
emissividade desenvolvidos pela NASA (a agéncia federal aeronautica e
aeroespacial dos Estados Unidos), por exemplo, contém ceramicas a base de
tantalo [20], que sao extremamente custosas. Outros autores [21,22] reportaram
resultados positivos com a utilizagao de 6xido de cério (CeOz2) ou 6xido de niquel
(NiO) como agentes de “pigmento” para tais tintas, porém, apesar de garantirem
um aumento consideravel nos valores de emissividade, tais componentes se
tornam instaveis em temperaturas elevadas, reagindo assim com o substrato
refratario. De fato, dependendo dos produtos de reagao, alguns compostos séo
até considerados prejudiciais quando em contato com o ser-humano.

Por fim, ha de se considerar que a grande maioria dos materiais

existentes ndo se comportam como corpos cinzas, apresentando assim valores



de emissividade dependentes do comprimento de onda, ou seja, a maior
intensidade de emissao de fétons se dara dentro de um intervalo especifico de
comprimento de onda. Como a lei de Planck dita que este intervalo varia em
funcao da temperatura, é importante que, para um coating atuar efetivamente,
sua emissividade seja maximizada na mesma faixa de comprimento de onda
critica da sua temperatura de aplicacdo. Esse aspecto fundamental ndo é
sempre considerado pelos produtores de coatings, que acabam comercializando
produtos que de fato apresentam alto valor de emissividade, porém nao
necessariamente na sua temperatura de uso. Por vezes, ha também
transformacdes de fases e reagdes ocorrendo nestas temperaturas que nao sao
estimadas e, por isso, afetam drasticamente a forma como a radiagéao ira interagir
com a superficie de interesse.

Baseado neste cenario, fica claro que um recobrimento de alta eficiéncia
deve interagir com os foétons incidentes de forma a maximizar a remiss&do de
energia de volta para o processo. Quando atinge a superficie de um material
opaco, um féton é certamente refletido ou absorvido. Em um sistema de
equilibrio térmico, a lei Kirchoff determina que a quantidade de energia absorvida
pelo volume participante é proporcional aquela reemitida. Logo, € de extrema
importancia entender claramente os mecanismos associados a absorcdo de
radiagcao a fim de se desenvolver compostos capazes de aumentar a eficiéncia

de coatings de alta emissividade.






2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Os processos industriais ainda se mantém como os principais
consumidores de energia no mundo, utilizando, porém, uma parcela muito
pequena de combustiveis provenientes de fontes renovaveis. Diante da limitada
capacidade de extracdo de carvao, gas natural e outros derivados de fontes
fésseis, este panorama atual pode culminar em uma crise energética maior do
que qualquer outra precedente. Nos processos industriais em temperaturas
elevadas tal preocupacao € ainda mais significativa, uma vez que o consumo de
energia para manter niveis de temperatura na faixa de 1400°C a 1600°C é
expressivo.

Além das pesquisas a longo prazo para alavancar o uso de fontes
renovaveis de energia, o desenvolvimento de solugbes para redugdo do
consumo da parte n&o-renovavel nas industrias siderurgicas também se mostra
essencial. Portanto, o grande objetivo desta tese é o desenvolvimento de
solucdes inovadoras de alta emissividade, a base de compostos ceramicos de
facil acesso e de custo relativamente baixo, para fabricagdo de recobrimentos
(coatings) térmicos que garantam maior eficiéncia energética em processos
industriais e estejam alinhados com as demandas globais no ambito da
conservagao de energia.

Adicionalmente, detectou-se que o entendimento pleno das condi¢des
térmicas de tais equipamentos ainda € precario e que, por este motivo, as
solugdes utilizadas atualmente ndo sao otimizadas. Logo, a aplicagado e
compreensao detalhada dos conceitos fundamentais das propriedades térmicas
e termo-dpticas pode certamente auxiliar ndo s6 no desenvolvimento dos
coatings de alta emissividade, mas também na identificacdo de solugdes
complementares de elevado impacto ecolégico e financeiro nos equipamentos
operando em temperaturas elevadas. Portanto, o presente trabalho também tera
como incumbéncia uma avaliagdo sistémica e detalhada dos principios que
regem os mecanismos de transferéncia de calor, das interagdes atdbmicas entre
a radiacao térmica e os materiais sélidos, assim como a estrutura de bandas

destes materiais podem afetar tal interagao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Conceitos fundamentais de transferéncia de calor

A Equacdo de Fourier (Equacdo 3.1) define matematicamente o
fendbmeno de transferéncia de calor, indicando que para uma diferenca fixa de
temperatura entre dois pontos no espaco, o fluxo de calor C_i € proporcional ao
gradiente de temperatura na diregao oposta. O fator de proporcionalidade é
conhecido como condutividade térmica (k), que também pode ser dependente

da temperatura [23].
qg= —kVT (Equacéo 3.1)

A condutividade térmica de um material € dependente dos trés possiveis
mecanismos de transferéncia de calor: condug¢do, conveccgao e radiagao, sendo
que um deles sempre contribui de forma dominante para o valor de k de acordo
com faixa de temperatura e a estrutura do material, como ilustrado na Figura
3.1.1 [24]. Assim sendo, a condutividade térmica efetiva (ker) pode ser
aproximada como uma combinacao linear das parcelas associadas a condugcao

(kcond), convecgao (keconv) € radiacao (kraa) (Equacéao 3.2).

kef =Yaka (Equacéo 3.2)

onde kq € a condutividade térmica associada a cada mecanismo.
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Figura 3.1.1. Valores de coeficientes efetivo (Kef), radiativo (Krad), condutivo
(Kcond) € convectivo (Keonv) para um isolante ceramico genérico, evidenciando a
reducdo da conducdo e aumento da radiagdo quanto maior a temperatura.
Adaptado de Pelissari et al [24].

Cada mecanismo de transferéncia de calor € comandado por alguns
fendmenos especificos, como demonstrado na Figura 3.1.2. A condugéao, por
exemplo, € associada principalmente ao transporte de energia em meios solidos,
onde € em geral dominante, sendo descrito pela propagagao de fébnons, que s&o
ondas vibracionais capazes de propagar energia térmica pelo volume do material
(ou seja, pela rede cristalina) e possuem energia quantizada, proporcional a
constante de Planck e a frequéncia de vibragdo do atomo [25]. O mecanismo de
convecgado ocorre em meios fluidos e geralmente influencia com menor
intensidade a transferéncia térmica entre um coating térmico e o substrato. A
radiagdo, por sua vez, € descrita pelo transporte de fétons, ou ondas
eletromagnéticas, que também s&o quantizados e ndo necessita de meio
material para se propagar, assim como a energia emitida pelo sol, que se

propaga pelo vacuo e alcancga a terra.
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Figura 3.1.2. Desenho esquematico dos mecanismos de transferéncia de calor:

conducgao, convecgao e radiacao.

A compreensao dos fendbmenos fisicos por tras dos diferentes
mecanismos de transferéncia de calor e sua relagcdo com a estrutura dos
materiais € de fundamental importancia para guiar o desenvolvimento de
microestruturas que permitam a otimizagcado de suas propriedades térmicas e
termo-6pticas. Como visto na Figura 3.1.1, em temperaturas baixas, keff €
majoritariamente dependente de kcond, €nquanto em temperaturas elevadas a
parcela de krad assume o papel principal. Desta forma e considerando a faixa de
temperatura de operacao dos coatings térmicos, uma atengao especial deve ser
entdo reservada aos aspectos relacionados a transferéncia de calor por

radiacao.

3.1.1 Radiagao

A radiacao é transferida de uma superficie a outra por meio da emissao e
absorcao de fétons, que sdo definidos no ramo da mecéanica quantica como
entidades que apresentam energia quantizada (quantum). De um ponto de vista
simples, um féton é também compreendido como uma onda eletromagnética
com seus campos elétricos e magnético oscilando em diregdes perpendiculares

[26]. Os fotons de radiagao térmica apresentam comprimentos de onda na faixa



14

de 0,1 a 100 ym, compreendendo uma porgdo do espectro eletromagnético
desde a regido do ultravioleta até o infravermelho distante, como ilustrado na
Figura 3.1.1.1 [23].
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Figura 3.1.1.1. Espectro de ondas eletromagnéticas. Adaptado de [23].

Antes de aprofundar nos conceitos de transferéncia de calor por radiagao,
€ importante lembrar que basicamente todos os corpos, em temperaturas
maiores que OK, emitem constantemente radiagcdo eletromagnética para todas
as direcoes. Esta € uma consequéncia direta das relagcdes existentes entre os
niveis de energia eletronica, vibracional e rotacional dos atomos e moléculas em
cada corpo [27]. Dada a natureza direcional da emissao radiativa, € necessario
também fazer uma distingdo entre quantidades emitidas dependendo de um
vetor direcional especifico S (definido pelos angulos zenital e azimutal, 8 and ¢,
respectivamente) e suas parcelas hemisféricas, ou seja, aquelas calculadas a
partir da integragdo em todo o hemisfério. Nesta revisdo, os campos direcionais
sdo representados como fungdes explicitas dos angulos zenital e azimutal,
enquanto as quantidades hemisféricas sao especificamente citadas no texto.
Kontogeorgos et al [26] detalham de forma profunda o tratamento direcional dado
a este problema, onde conceitos como os de angulo sélidos s&o definidos. Estes
aspectos nao serdo aqui explicitamente apresentados por fugir do foco do

trabalho.
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Varias teorias no campo da mecanica quantica sdo dedicadas a explicar
o fenbmeno relacionado a radiagdo, principalmente no que diz respeito a
emissao intrinseca a cada objeto [23,28]. A lei de Planck (Equacgao 3.3), por
exemplo, descreve como a energia hemisférica emitida por um corpo negro varia

em fungdo do comprimento de onda, A, para uma temperatura definida:

2mhc? 1 -
E,(A,T) = — ke (Equagao 3.3)

A lei de Wien, expressa pela Equacao 3.4, pode ser deduzida da lei de
Planck resolvendo sua primeira derivada e obtendo os pontos criticos. Desta
forma, pela lei de Wien, é possivel determinar para cada temperatura, em K, o
comprimento de onda, em ym, onde a radiagao é emitida em sua intensidade
maxima:

2.898%1073

Amax(T) = — (Equacéo 3.4)

Por ultimo, a lei de Stefan-Boltzmann (Equacéo 3.5) também se origina da
lei espectral de Planck, por meio de sua integragao para o intervalo de zero a
infinito, obtendo assim a quantidade total de energia emitida. Na Equacao 3.5, €
representa a emissividade total hemisférica do corpo (que sera referida neste
texto simplesmente como emissividade, em oposi¢ao a emissividade espectral
que sera devidamente abordada e cujo simbolo tera a subscrigdo A, €)), que se
relaciona a capacidade do material em dissipar (emitir) energia e sera melhor

analisada nos proximos capitulos.
Ey(T) = eoT* (Equagao 3.5)

As equacdes mencionadas acima podem ser melhor visualizadas na
Figura 3.1.1.2 [23]. Usando a lei de Planck, é possivel plotar a curva do poder
emissivo em fungdo do comprimento de onda para qualquer temperatura. A lei

de Wien, representada pela linha pontilhada, indica a variagcdo do pico de
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maxima emissdo em diregcao aos menores valores de comprimento de onda com
o aumento da temperatura. Por fim, a lei de Stefan-Boltzmann fornece a area
total abaixo de cada curva. A compreensio destas leis basicas permite fazer
suposicdes e melhor arquitetar o comportamento térmico de alguns materiais, a
fim de se obter altos niveis de eficiéncia energética. Como exemplo, pode-se
citar um forno operando a 1800°C, onde havera irradiagcdo de uma maior
populagao de fétons com comprimento de onda proximo a 1 um, como visto na
Figura 3.1.1.2. Isto significa que uma barreira térmica eficiente deve ser
desenvolvida de forma a refletir ou extinguir a radiagéo eletromagnética desta
faixa do espectro.

106 T
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=, 4 J
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Comprimento de onda [um]

Figura 3.1.1.2. Poder emissivo espectral de um corpo negro para diferentes

temperaturas. Adaptado de [23].

As equacdes relacionadas a energia radiativa emitida por um certo corpo
apresentam uma correlacdo direta com trés conceitos fundamentais:
emissividade, corpo cinza e corpo negro. Corpos negro e cinza sao idealizagoes
que seguem a equacgao de radiagdo de Planck, sendo o primeiro um emissor
perfeito, ou seja, o valor de sua emissividade hemisférica total € igual a um (¢ =
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1). Um corpo cinza, por outro lado, emite radiagdo com menor intensidade,
apesar de sua curva de energia irradiada ainda seguir a teoria acima. Ambos
conceitos sao representagcdes de materiais reais apenas em certas
circunstancias, uma vez que ha falhas em se prever a emissividade em todo o
espectro. A Figura 3.1.1.3 ilustra claramente os diferentes comportamentos
espectrais de um material real no estado solido, um gas, a idealizagdo de um

COrpo negro e um corpo cinza, em fungéo do comprimento de onda.

Corpo negro

Solido real

g, = f(R)
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Figura 3.1.1.3. Emissao espectral () de um material real no estado solido, de
um gas, e de uma idealizagdo de um corpo negro e de um corpo cinza. Adaptado
de [23].

Em relagdo a emissividade (g), € importante mencionar que seu valor varia
em um intervalo de 0 a 1 e representa relativamente o quanto de energia um

material emite quando comparado a um corpo negro (um emissor perfeito):

E(AT)
Ep (/I,T)

e\, T)= (Equagao 3.6)
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Apesar da emissividade parecer um conceito bem simples, existem muitos
aspectos intrinsecos de cada material que afetam seu valor e dificultam obter

medidas exatas, os quais serao melhor discutidos nas proximas sessdes.

3.1.2 As interagdes entre a radiagao e a matéria

Quando um feixe de radiagdo monocromatico com intensidade I; atinge
uma superficie de um soélido translucido, dois fenbmenos contribuem para o
decréscimo da intensidade da porcdo transmitida: a reflexdo e a absorgao.
Matematicamente, esta situacdo pode ser descrita como:

;(6,¢) = Iz(6,9) +14(6,9) + (6, $) (Equacao 3.7)

onde I, é a intensidade do feixe refletido em um dada diregdo 5(6,¢), I, é a
intensidade do feixe absorvido em um dada diregdo s(6, ¢), e I, a intensidade
residual transmitida. Quando cada parcela é considerada independente da
direcdo e expressa relativamente a intensidade total de radiagdo incidente

I;(6, ¢), a Equagao 3.7 assume sua mais usual expressao:

R+A+T=1 (Equacéo 3.8)

O fenébmeno de reflexdo (R) ocorre quando a radiagdo atinge uma
interface entre dois meios com indices de refracao distintos. Na reflexdo do tipo
especular, uma onda proveniente de uma direcao unica € redirecionada ao
mesmo plano e com o0 mesmo angulo de incidéncia. A reflexdo difusa ocorre
quando a intensidade do raio refletido depende do angulo de observagédo. A
diferenca entre os fenbmenos difuso e especular sdo apresentadas na Figura

3.1.2.1 por meio de uma ilustragao esquematica [29].
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(a) Normal (b) Normal (c) Normal
Onda
Onda incidente espalhada

Figura 3.1.2.1. Diferencas entre (a) reflexdo especular, (b) reflexdo difusa

perfeita e (c) reflexdo difusa ndo-homogénea [29].

Para uma radiagao incidente perpendicular a uma superficie oticamente
lisa, a fracdo de intensidade que é refletida pode ser calculada por meio da

equacao de Fresnel (Equacéo 3.9), definida como:

[n(D)-112+p(D)?
[n(D+1]2+p(1)?

R(A) = (Equacgéo 3.9)

onde R(A) corresponde ao valor de refletancia, n(A) a parte real do indice de
refragdo complexo e u(A) a sua parte imaginaria. A Tabela 3.1.2.1 mostra valores
tipicos de refletancia para diferentes materiais em temperatura ambiente e

avaliados em comprimento de onda igual a 1.0 ym [30-34].

Tabela 3.1.2.1. indice de refragdo complexo (n + iy) e valor de refletancia (R)
calculado via equacdo de Fresnel, considerando temperatura ambiente e

comprimento de onda igual a 1.0 ym [30-34].

Materiais n M R
Al 1.5 9.3 0.93
Au 0.3 6.2 0.97
Ag 0.07 71 0.96
Al2O3 1.8 2.0 x10°3 0.07
ZrO2 2.1 1.0 x 104 0.13
Polidimetilsiloxano 1.4 1.0 x 10© 0.03

Polivinilpirrolidona 1.5 1.9 x103 0.04
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Os metais normalmente exibem alto valores da parte imaginaria do indice
de refracdo como consequéncia de sua alta densidade de elétrons livres [35].
Tal caracteristica intrinseca permite aos metais apresentarem elevada
refletividade em uma faixa abrangente de comprimentos de onda, incluindo a
porcao relativa a radiacido térmica onde ceramicas sao semitransparentes. Esta
€ a razao principal pelo qual coatings metalicos sdo aplicados como espelhos
radiativos.

Entretanto, apesar das propriedades dos metais serem extremamente
adequadas para coatings de alta refletividade, sua instabilidade em altas
temperaturas e em ambientes agressivos limita seu uso extensivo para esse
proposito. Os polimeros exibem propriedades interessantes de reflexdo difusa,
porém também se restringem a temperaturas menores que 300°C. As ceramicas,
por sua vez, apresentam baixos valores de refletdncia, de acordo com a lei de
Fresnell, mas podem ser utilizadas para manufatura de materiais de alta
refletividade por meio de engenharia de microestrutura, trabalhando com a
modulagao do indice de refragao espacial. Um bom exemplo desta técnica é a
construgdo de uma estrutura em camadas, intercalando materiais ceramicos
com indices de refracdo bem distintos entre eles, o que fara com que o
percentual de intensidade refletida seja maximizado a cada mudanga de
interface. Como sera visto no capitulo seguinte, a correta selegéo dos tipos de
ceramicas utilizadas e da espessura das camadas pode fazer com que um
revestimento composto de materiais intrinsicamente semitransparentes ainda
assim apresente um alto valor de refletividade.

Em relacdo ao mecanismo de absorcao de radiacdo térmica, ele ocorre
pela excitagdo de elétrons a um nivel mais alto de energia nas bandas de
condugdo dos metais e semicondutores, ou pela polarizagao de ceramicas e
polimeros eletricamente carregados. Em materiais ceramicos, a absorgédo €&
associada basicamente as polarizacdes idbnica e eletrénica, uma vez que os ions
e as nuvens de elétrons ressonam com os fétons na regido do infravermelho.

O coeficiente de absor¢cao dos materiais € diretamente relacionado a sua
emissividade. De acordo com a lei de Kirchhoff, em equilibrio térmico a

emissividade de um material deve ser igual a sua absorgao, conforme visto pela
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Equacao 3.10. Esta é a forma mais geral da lei de Kirchhoff e pode ser utilizada
sem qualquer restricdo. Para corpos difusos, onde ndo ha dependéncia angular
para absor¢ao e emissao, a lei de Kirchhoff sera fungao apenas do comprimento

de onda e da temperatura [26].

a,(0,$,T) = €,(0,$,T) (Equagao 3.10)

onde ax (6, @, T) é o coeficiente de absorgao direcional espectral e €,(6, ¢, T) é
a emissividade direcional espectral.

Além da reflexdo ou absorcdo, um féton pode ser também espalhado
qguando encontra a superficie de um objeto. O espalhamento é definido como a
variagao da dire¢ao de propagacgao de um féton como consequéncia da interagao
com a microestrutura do material, como mostrado na Figura 3.1.2.2. Neste caso,
o feixe incidente passa por um espalhamento do tipo elastico (quando a energia
do foéton ndo se altera) ou inelastico (quando a energia se altera, sendo ela

reduzida ou acumulada) [37].

FLUXO DE CALOR

Figura 3.1.2.2. Propagacao do fluxo de calor e o efeito de espalhamento
resultante da interagdo dos feixes incidentes com a microestrutura do material.
A setas pretas representam o fendmeno de espalhamento reverso
(“backscattering”). Adaptado de [37].



22

O espalhamento € maximizado quando a radiagdo incidente apresenta
comprimento de onda préximo ao tamanho médio das estruturas onde as
interacoes irao ocorrer. Esta é a razao pela qual os poros de diametro proximo a
0.1 ym irdo reduzir a condutividade térmica a 1600°C (temperatura na qual o pico
de emissdo concentra-se nos arredores de A = 0.1 uym). Além dos poros, a
radiagdo pode também interagir com particulas sdlidas, interfaces, fases
distintas ou qualquer outro tipo de defeito [38]. Esta informagdo é bastante
relevante para o desenvolvimento de materiais visando a maximizacao do efeito
de espalhamento, uma vez que sua microestrutura pode ser projetada a fim de
coincidir com o comprimento de onda dos fétons de maior intensidade radiativa
na temperatura de uso, podendo esta ser facilmente calculada pela lei de Wien

(Equacao 3.4).
3.1.3 Transferéncia de calor por radiagao

Como demonstrado, a transferéncia de calor por radiacdo depende da
interagdo complexa entre as ondas eletromagnéticas e a estrutura da matéria,
que resulta em um dos efeitos na energia incidente: reflexdo, absorgéo e
emissao, espalhamento ou transmisséo. Varias abordagens tedricas tentaram
correlacionar a propagacao de ondas eletromagnéticas e sua participagao na
condutividade térmica dos materiais [39-41]. Apesar de existirem numerosos
modelos, a extensdo de sua validade é limitada a certas circunstancias e
consideragdes [36]. A aproximacgao classica é feita por meio da Equacido de
Transporte Radiativo, mais conhecida como RTE (do inglés, “Radiative Transfer
Equation”), que computa a energia efetiva de uma onda eletromagnética
passando através de um meio. A Equacao 3.11 define a RTE e suas variaveis

dependentes.

1dI(S) | dI(S) . 1 )
==+ = =0 Bexa(S) + - [ Bscarp A (Equagao 3.11)

onde Iz é a intensidade da radiagcdo monocromatica, dt e ds sdo as derivadas no

tempo e no espacgo, respectivamente, ¢ é a velocidade da luz, jy» é a fungao
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emissao, Bext € 0 coeficiente de extingéo, Bscat € 0 coeficiente de espalhamento,
¢ € a fungao de fase do espalhamento e Q é o angulo sdlido.

Muitos métodos tém sido propostos para resolver a RTE, sendo que
Howel et al [42,43] listam aqueles mais utilizados e citam as vantagens e
desvantagens de cada um. Por meio do método difuso desenvolvido por Clark
[44], a RTE pode ser combinada com as equacdes diferenciais parciais de
transferéncia de calor, resultando no «calculo de kmg. A partir de
desenvolvimentos seguintes do método difusivo e combinando-o com a
opacidade otica média de Rosseland, a aproximacgao de Rosseland é derivada
conforme Equacgéao 3.12:

16n?%0T3 _
Kiga =— (Equagao 3.12)
38R

onde - é o coeficiente de extingdo de Rosseland (m™'). A Equagao 3.12 é valida
para um material opaco, considerando que o indice de refragcdo é constante para
valores distintos de temperatura e comprimento de onda da radiacao.

O método difuso definido acima tem sido amplamente utilizado para
previsdo da condutividade térmica radiativa de materiais em altas temperaturas,
apesar de nao haver nenhum método unificado que atenda todas as aplicagdes
de interesse. Analises subsequentes da Equacado 3.12 mostram que a unica
variavel que é relacionada ao meio e pode ser modificada no valor de kraq € 0
coeficiente de extincgdo de Rosseland. Como Br € dependente das
caracteristicas do material, &€ possivel engenheirar sua microestrutura visando
alterar a parcela da radiacdo na condutividade térmica efetiva. O coeficiente de

extingdo de Rosseland é expresso como:

1 f .Be_xlt dlgT(T)dl
L Pt gr @ Equacdo 3.13
B [EED g (Equag )

onde Bext € 0 coeficiente de extingdo espectral do material e Ib(T) € a distribuigdo

de radiacdo térmica de Planck (Equacéo 3.3).
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O coeficiente de extincdo Pext esta relacionado aos fendmenos de

absorcao e espalhamento no meio e pode ser expressado pela Equacao 3.14:

ﬂext(l) = lgabs(/l) + ﬁscat(l) (Equacgao 3.14)

Baseado nas discussdes acerca do coeficiente de Rosseland, fica claro
que a interagdo da radiagdo com a matéria € dependente do comprimento de
onda. Adicionalmente, a lei de Wien determina a faixa de comprimento de onda
onde o pico de emissao apresenta a maior intensidade, a qual também se altera
em fungdo da temperatura do corpo. Portanto,o0 fenbmento de transferéncia de
radiagcao térmica sera totalmente distinto para diferentes temperaturas, mesmo
para um unico material.

Fluidos e sélidos possuem comportamentos um tanto quanto distintos em
relacdo a como eles interagem com a radiagdo. O primeiro absorve e emite
radiacao em faixas estreitas de comprimento de onda, também conhecidas como
bandas de absorgao/emissao. Os “gaps” entre essas bandas sdo chamados de
janelas e sao extremamente importantes quando se lida com problemas de
transferéncia de calor envolvendo corpos ndo-cinzas. Os solidos, por sua vez,
apresentam um expectro de emissdo muito mais amplo. Na Figura 3.1.1.3 é
possivel observar as principais diferencas entre o comportamento de absorcao
e emissao entre solidos e fluidos. Este aspecto particular de absorcao espectral
dos gases tem sido explorado a fim de se otimizar a transferéncia de calor em
unidades industriais [45, 46], uma vez que é possivel maximizar o fluxo radiativo
através dos gaps de absorgédo do gases e, consequentente, alcangar taxas de
aquecimento mais elevadas. Este tipo de engenharia de fluxo térmico ocorre, por
exemplo, quando se utiliza coatings térmicos na superficie dos revestimentos

refratarios de tais fornos.
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3.2 Coatings térmicos

Os coatings térmicos sao materiais aplicados na superficie de outros
solidos com o intuito de modificar suas propriedades termo-6pticas e melhorar o
controle da transferéncia de calor por radiagdo. Para atingir tal objetivo, algumas
propriedades como emissividade e os coeficientes de absorcéo e espalhamento
podem ser otimizados por meio de microestruturas e composi¢des quimicas
especificas.

O uso de coatings de alta emissividade em fornos de cragqueamento
resultou em melhoras significativas no fluxo térmico e nos custos de processos,
devido a sua caracteristica singular de reemitir fétons em todo o espectro de
comprimento de ondas [47-49]. Por outro lado, em fornos aquecidos por
resisténcia elétrica, as janelas entre as bandas de absor¢ao dos gases ndo é um
problema e, portanto, o uso de coatings de alta refletividade pode melhorar a
eficiéncia térmica, reduzindo significantivamente as perdas térmicas [50,51].
Desta forma, fica evidente que o uso de coatings térmicos pode ser de grande
relevancia nos projetos de otimizagao da eficiéncia térmica de processos a alta
temperatura, porém a escolha do melhor tipo de coating baseado somente em
suas propriedades termo-épticas, composicao e método de aplicagédo nao é

trivial.

3.21 Coatings de alta refletividade

Como discutido anteriormente, as ceramicas constituem a classe de
materiais mais apropriada para operar como barreiras térmicas nas temperaturas
tipicas envolvidas na maioria dos processos industriais. Entretanto, os valores
apresentados na Tabela 3.1.2.1 indicam que as ceramicas sao intrinsicamente
agentes refletores ruins, sendo que a viabilizagdo de coatings de alta
refletividade a base de compostos ceramicos € atingida por meio de alteragdes
estruturais. Um bom exemplo neste caso € a utilizagdo do conceito de reflexdo
de Bragg [52], onde se depositam varias camadas finas de materiais com

diferentes indices de refracdo, otimizando assim a interagdao construtiva de
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ondas refletidas nas distintas camadas. A Figura 3.2.1.1 [30] ilustra o referido
mecanismo, onde percebe-se que a combinagdo do indice de refracdo dos
materiais com as espessuras apropriadas de cada camada pode ser
cuidadosamente estudada a fim de maximizar o efeito de reflexdo para um
determinado comprimento de onda. Em nosso dia-a-da, € possivel deparar-se
com a aplicagao do conceito de reflexdo de Bragg na manufatura dos coatings
anti-reflexos aplicados na superificie das lentes de 6culos [53].

As principais vantagens associadas a este tipo de estrutura fotdnica sao
a possibilidade de se atingir elevados valores de reflexdo (acima de 99%) e uma
rota de processamento muito bem estabelecida e com custo relativamente baixo.
Por outro lado, devido ao efeito de interferéncia destrutiva, esta técnica somente
pode ser aplicada em um intervalo de comprimento de ondas que é considerado
curto se comparado a faixa de comprimento de ondas associada a radiacao

térmica em temperaturas elevadas.

Incidente \ / Refletido

Z

VA

\/
\~

Figura 3.2.1.1. (a) esquematizacdo de otimizagdo da reflexdo por meio da

aplicacao do conceito de reflexdo de Bragg e (b) micrografia das camadas

depositadas. Adaptado de [8].

Uma outra maneira de se desenvolver estruturas altamente refletivas é
por meio do controle do tamanho e formato de seus poros e particulas, visando

maximizar o efeito de espalhamento reverso da radiacéo (backscattering) [54].
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Por meio de seu estudo com base em simulacdo numérica, Pelissari et al
demonstraram a possibilidade de engenheirar espumas ceramicas a fim de se
minimizar o transporte de calor por radiagao térmica em altas temperaturas [24].
De acordo com os autores, existe uma faixa 6tima de tamanho médio de poro
que reduz a condutividade térmica efetiva e que parece ser independente da
temperatura e do material. Esta mesma estratégia também tem sido aplicada
para desenvolvimento de estruturas de barreira térmica engenheiradas, mais
conhecidas como TBC (“thermal barrier coatings”).

Os TBCs sao principalmente utilizados em turbinas aeronauticas para
proteger as superligas de niquel das altas temperaturas dos gases de
combustéo. O controle do tamanho médio de poros e graos sao importantissimos
para garantir maximo espalhamento da radiagdo incidente, permitindo as
turbinas operarem em temperaturas mais elevadas que a temperatura de fusao
das ligas metalicas que constituem suas hélices [14]. Diferentes técnicas de
aplicagao tém sido desenvolvidas para a producdo de coatings de barreira
térmica e cada uma resulta em um tipo distinto de microestrutura. O método
conhecido como EB-PVD (do inglés “electron beam physical vapor deposition”)
produz uma morfologia colunar com tamanho de grdo maior, enquanto o APS
(“atmospheric plasma spay”) resulta em morfologia do tipo “splat’, como pode
ser visto nas Figuras 3.2.1.2 (a) e (b), respectivamente. A microporosidade assim
como as microtrincas encontradas na estrutura do coating aumentam a
refletdncia, que pode atingir valores tdo altos quanto 80% para certos

comprimentos de onda [55].
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Figura 3.2.1.2. (a) esquematizagao da morfologia colunar de um coating aplicado
por EB-PVD e (b) deposigao via APS, resultando em coatings com graos do tipo
“splat’. Adaptado de [55].

Além de turbinas de aeronaves, coatings de alta refletividade também sao
uma opg¢ao viavel para aplicagdes em fornos industriais a fim de se reduzir o
consumo total de energia. Eldrige [56] demonstrou que a vida util de tubulagdes
metalicas em fornos reatores de hidrocarbonetos aumenta com o uso de tais
recobrimentos na superficie de partes especificas. A diminuicdo da temperatura
da parede da tubulagéo variou entre 11 e 30°C, reduzindo consequentemente
sua taxa de deformagao e o numero de reparos necessarios.

Simmat et al [57] desenvolveram um coating de alta refletividade a base
de corindon (Al203) e avaliaram seu desempenho quando aplicado na superficie
dos refratarios de revestimento de fornos do tipo tunel para queima de pecgas de
ceramica tradicional. Segundo os autores, um revestimento de baixa

emissividade teria a capacidade de refletir uma maior porcdo da radiagao
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inerente ao processo de volta para o interior do forno e, portanto, reduzir as
perdas pelas paredes refratarias. Os testes industriais de fato mostraram
menores temperaturas de carcaca do forno, o que evidencia uma reduzida perda
térmica pelo perfil refratario, e uma menor média de consumo de gases
combustiveis. Entretanto, tal efetividade do coating somente pode ser observada
nas regides de menor temperatura no forno tunel, o que muito provavelmente
estd associado a menor participacdo dos gases de combustdo como meio
participante. A Figura 3.2.1.3 [58] ilustra os picos de absorg¢ao para as principais
moleculas gasosas presente na atmosfera, onde nota-se que o CO2, um dos
principais produtos de combustao, possui bandas de absor¢do em comprimentos
de onda mais baixos, ou seja, aqueles associados a altas temperaturas. Ja para
comprimentos mais altos, ha grandes janelas onde nao ha interagdo do gas com
a radiagao, o que explicaria o maior sucesso de coatings refletivos reportado por
Simmat. Por esse motivo, a tecnologia de coatings de alta emissividade também
tem atraido bastante atencdo como opgéo de grande interesse para aplicagbes

industriais.
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Figura 3.2.1.3. Bandas de absorgdo para os principais gases atmosféricos.
Adaptado de [58].
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3.2.2 Coatings de alta emissividade

Os conceitos por tras da lei de Kirchoff (Equacao 3.10) sdo aspectos
fundamentais no desenvolvimento de materiais de alta emissividade, uma vez
que um emissor adequado necessita obriagoriamente apresentar elevado nivel
de absorc¢ao [59]. Assim sendo, a etapa mais importante no desenvolvimento de
solucdes de alta emissividade € a compreensao dos mecanismos associados a
absorcao da radiacéo.

Em teoria, qualquer onda eletromagnética pode ser absorvida por
materiais ceramicos por dois diferentes mecanismos: polarizagao e transicao
eletrénica [60]. Apesar de existirem trés tipos de polarizagao (eletrénica, ibnica
e orientacional), apenas as do tipo idnica e eletrénica podem ser geradas por
meio de ondas eletromagnéticas contidas no espectro de radiacdo térmica
(dados os seus niveis de frequéncia). Alguns estudos indicam que € possivel
aumentar a polarizagao eletrbnica em materiais ceramicos adicionando ions de
maior raio ibnico, enquanto a polarizagdo ibnica €& favorecida pelo
enfraquecimento das ligagdes entre os ibns. Em relagdo a contribuicdo da
transicéo eletrbnica para a absorgédo de ondas eletromagnéticas, pode-se dizer
que materiais ceramicos geralmente ndo apresentam uma resposta significante
por este mecanismos por possuirem um gap muito grande de energia entre as
bandas de conducdo e de valéncia. Por esta razdo, somente ondas
eletromagnéticas de alta energia conseguiriam interagir com os eletrons de tal
forma a contribuir para o indice de absor¢dao. No entanto, & possivel reduzir tal
gap de energia por meio da dopagem de ions com diferentes estados de valéncia
na rede cristalina do composto ceramico. Isto ira gerar novos estados de energia
dentro do gap entre bandas, facilitando a excitagcdo de um elétron da banda de
valéncia para a de conducéao e, consequentemente, aumentando a absorgcio da
radiacao incidente [10].

De acordo com o trabalho publicado por Liu et al [61], a modificagcao da
estrutura cristalina pela substituigdo de um cation original por outro com diferente
raio idnico (solugéo solida substitucional) resultara em distor¢des significativas

do parametro de rede. Como a absorgao na regido de baixos comprimentos de
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onda é diretamente relacionada as vibragdes ndo-harmdnicas da rede, este
mecanismos de dopagem se torna muito eficiente para melhorar o indice de
absorcdo (e também o valor de emissividade) de alguns compostos.
Adicionalmente, para ions com elétrons na camada de valéncia “d”, tal como o
titdnio, o valor de energia necessario para excitar seus elétrons de valéncia
resulta em bandas de alta absorgéo 6tica exatamente na regido do espectro de
radiagao térmica [62,63].

Como exemplo pratico, Wang et al [64] incorporou NiO a um composto no
sistema MgO-Al203-SiO2 e o aqueceu até 1020°C por 2h. O valor de emisividade
direcional do material resultante aumentou de 0.82 para 0.9. Outros
pesquisadores também publicaram recentemente um aumento no valor de
emissividade quando se utiliza elementos de terras raras como o agente dopante
principal em compostos regulares, tais como alumina, zircénia e silicatos [65,66].

Além destes efeitos, dependendo da eletroneutralidade do agente
dopante, também é possivel reduzir o gap de energia para a banda de condugéao
introduzindo novos niveis de valéncia e aumentando a probabilidade de
transicbes eletronicas. Zhang et al [67] preparam espinélio de ferrita (Fe3O4)
dopado com niquel (Ni) e concluiram que, devido a hibridizagdo dos orbitais 3d
dos elétrons dos ions de Ni e dos orbitais 2p dos elétrons dos ions de oxigénio,
a adicdo de Ni?* favoreceu a transicdo eletrébnica das bandas de valéncia para
as de conducgéo na regido do infravermelho médio e préximo.

Um importante aspecto no desenvolvimento de coatings de alta
emissividade é selecionar compostos capazes de absorver e emitir radiagao na
faixa de comprimentos de onda de interesse. Ha um elevado numero de estudos
focados na avaliagado da absorbancia de pigmentos refratarios em temperatura
ambiente. Apesar de todos estes esforcos, as medidas de propriedades 6ticas
em temperatura ambiente podem ser enganosas, uma vez que as mesmas se
alteram significantemente em temperaturas elevadas. Por exemplo, a Figura
3.2.2.1 ilustra o espectro de emissividade de um composto SiC-C em diferentes
temperaturas em fungdo do comprimento de onda [68,69]. Como pode ser
observado, ha uma variagcdo dramatica nas propriedades o6ticas medidas em

diferentes temperaturas. De acordo com os autores, esta variagado negativa da
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emissividade com a temperatura €, de fato, esperada devido a maior formagao
de uma camada oxidada de silica na superficie do carbeto de silicio, o que reduz

sua eficiéncia termo-dtica.
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Figura 3.2.2.1. Emissividade de um composto SiC-C em fungdo do comprimento
de onda para diferentes temperaturas variando na faixa de 1000K a 2000K
[68,69].

Por se tratar de uma das instituicbes pioneiras no desenvolvimento de
tintas de alta emissividade, a NASA foi a que mais proximo chegou na obtencgao
de um coating otico capaz de apresentar elevada emissividade em uma larga
faixa de comprimentos de onda e em diferentes temperaturas [10,11]. No
entanto, para tal, os coatings da NASA evoluiram de composi¢cdes simples a
base de SiC para formulagdes contendo dissilicetos de molibdénio e tantalo
(MoSi2 e TaSi2) como principais pigmentos de emissividade [70].

A principal razdo da evolugdo para o uso de compostos intermetalicos
especificos esta situada no baixo comportamento de absor¢cao dos refratarios
oxidos tradicionais [71]. A Figura 3.2.2.2 [23] apresenta comparativamente os

valores do coeficiente de absor¢do (Babs) de alguns compostos ceramicos em
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funcdo do comprimento de onda, onde é possivel verificar que tais refratarios
convencionais apresentam uma queda no valor de Babs para menores valores de
comprimento de onda. Isto ocorre pois 0os mecanismos de polarizagcao e de
transicdo eletrbnica ndo sao ativados nesta faixa de energia e,
consequentemente, ndo ha interagdo com os fétons correspondentes. Como o
valor de Bext depende nao sé de Babs, mas também de Bscat (Equacéo 3.14), este
Oxidos poderiam ainda sim contribuir para extingdo da energia radiativa
incidente, porém, pelos motivos citados acima, sem necessariamente ocasionar
a re-emissao de fotons, uma vez que a extincdo se daria somente pela

otimizagdo do mecanismos de espalhamento.
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Figura 3.2.2.2. Coeficiente de absorcao (Babs) de alguns compostos ceramicos

em fungdo do comprimento de onda [23].

Os fundamentos descritos acima deixam claro que encontrar compostos
disponiveis comercialmente com comportamento otimizado e instrinseco de
absorcdo nao € uma tarefa facil, principalmente visando aplicacbes em altas
temperaturas onde a estabilidade quimica € um aspecto relevante. Ha, no
entanto, uma matéria-prima refrataria utilizada de forma bastante habitual na

industria e que poderia se destacar como uma excelente alternativa para a
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producao de coatings de alta emissividade, atendendo todos os critérios citados
anteriormente: o espinélio de magnésia-alumina.

Além de apresentar um elevado ponto de fusdo (2135°C) [63], as
estruturas do tipo espinélio sdo compostas por células cubicas de face centrada
formadas por énions de oxigénio, e com os cations ocupando 1/8 dos interstiticos
octaédricos e metade dos intersticios tetraédricos [62]. Comparados a outras
estruturas, o parametro de rede do espinélio é considerado amplo, favorecendo
a acomodacgao de uma grande quantidade de ions com diferente raios iGnicos
[72]. Assim sendo, apesar de apresentar baixa absor¢cdo em seu estado puro e
estequiométrico [73], o espinélio de alumina-magnésia poderia de fato ser uma
solucdo viavel de alta emissividade se dopado com os elementos corretos. O
proprio estudo de Zhang et al [67] citado acima é um 6timo exemplo dos efeitos
da dopagem de estruturas de espinélio resultando em transi¢gbes eletronicas
mais efetivas. No entanto, os elevados valores de emissividade apresentados
estavam restritos a faixa de comprimento de onda entre 3 e 5 ym e em um
intervalo de temperatura relativamente baixo (500°C), que ndo engloba as
temperaturas criticas associadas a maioria dos processos industriais.

Em um estudo anterior na década de 90, Petrova et al [74] avaliou
criteriosamente o sistema binario MgAl204—Mg2TiO4 a fim de se obter o
respectivo diagrama de fases. Os autores identificaram a formagao de uma série
continua de solugdes sélidas com uma estrutura do tipo espinélio (Mg[AIMgTi]O4)
entre os compostos originais, ocasionado pela substituicdo heterovalente 2AI%*
— Mg?* + Ti**. Apesar das propriedades oticas de tal estrutura ndo terem sido
levadas em consideragdo, um pigmento a base do composto Mg[AIMgTi]O4
poderia potencialmente apresentar alta emissividade devido a algumas
caracteristicas particulares, tal como:

- Presenca de ions titanio na estrutura, com elétrons na camada de
valéncia d, que, como mencionado anteriormente, apresenta energia necessaria
para excitar um elétron para a banda de condugéo similar a energia de um féton

emitido em temperaturas entre 1300°C e 1500°C;
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- Capacidade da solugao sélida complexa de acomodar cations de
diferentes valéncias (Al*3, Mg*? e Ti**) no mesmo tipo de intersticio, que adiciona
niveis energéticos distintos na estrutura eletrénica da estrutura original;

- A presencga destes ions distintos no mesmo intersticio (principalmente
no caso do ion titdnio) ocasiona uma distorg¢ao significante no parametro de rede,
que aumenta a anarmonicidade da estrutura e favorece a absorgao de radiacao.
Os autores inclusive identificaram variacdes relevantes nos parametros de rede
quando é formada uma solugao sdlida entre os compostos terminais MgAIl204—
Mg2TiO4, como mostrado na Figura 3.2.2.3 [74]. De fato, a distor¢do € ainda
maior para o Mgz2TiO4 puro, uma vez que ele apresenta uma quantidade maior

de ions Ti** na sua estrutura.
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Figura 3.2.2.3. Variagdes do parametro de rede em fungdo da composi¢gao no
sistema binario MgAI204—Mg2TiO4. Adaptado de Petrova et al [74].

Além da engenharia de estruturas cristalinas, outros estudos tém focado
na maximizagcdo do comportamento emissivo por meio da modulagdo da
interacdo entre ondas eletromagnéticas e a microestrutura dos materiais,

gerando entdo as chamadas estruturas fotdnicas. Uma possivel estrutura
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fotbnica destacada por Liang e Han [75] € a de um coating multi-camadas
composto por dois materiais de indices de refracao distintos. Similar ao refletor
de Bragg aplicado em coatings de alta refletividade, onde a espessura de cada
camada é ajustada ao comprimento de onda incidente, o mecanismo de
interferéncia se torna um importante aspecto aqui. No entanto, neste tipo de
estrutura fotbnica, a espessura das camadas depositadas € otimizada a fim de
prevalecer o fendbmeno de interferéncia destrutiva, resultando em reflexdo
reduzida e, consequentemente, em maior emissividade, de forma oposta ao
ilustrado na Figura 3.2.1.1. A grande desvantagem associada as estruturas
fotbnicas concentra-se no seu alto custo e dificuldades de aplicagdo em grande
escala, uma vez que envolve a deposi¢cdo de camadas micrométricas, tornando
assim a sua utilizacado na industria refrataria praticamente impossivel.

Outra possibilidade de otimizagdo da emissividade de uma superficie é
pelo controle de sua topologia e da forma como esta interage com a radiagao. A
presenca de buracos e defeitos na superficie pode ser coerentemente induzida
com o intuito de maximizar a absor¢&o da radiagao incidente, agindo como uma
cavidade de um corpo negro. As Figuras 3.2.2.4 (a) e (b) [36] mostram,
respectivamente, a segdo transversal de um filme fino de platina (Pt) depositada
em um substrato de silicio e o padrao de buracos obtidos. Intrinsicamente, a Pt
€ um material refletor, porém a geometria imposta em sua superficie, com a
profundidade controlada de cada orificio, inibe a interacdo construtiva da
radiacdo e, portanto, qualquer comportamento refletivo. Apesar disto, a
distribuicdo de buracos cilindricos e suas dimensdes garantem este tipo de
interacao apenas com fotons em um curto intervalo do espectro, como mostra
os dados da Figura 3.2.2.5 [40].
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Figura 3.2.2.4. Estrutura foténica baseada na deposi¢cao de um filme fino de Pt
em um substrato de Si, com destaque para as dimensdes controladas de cada
buraco: 8 ym de profundidade, distancia de separagao “a” de 4,2 ym e raio “R”
de 1,05 pm [36].
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Figura 3.2.2.5. Picos de emissao preferencial associados ao formato e aos

tamanhos dos buracos na estrutura fotdnica. Adaptado de [40].

Além da beleza por tras da engenharia e do desenvolvimento de
estruturas fotbnicas especificas para otimizar a interagcdo da matéria com um

determinado tipo de foton, estes resultados deixam também evidente a
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importancia dos aspectos morfologicos e superficiais das tintas aplicados pelos
métodos mais convencionais, tal como o uso do pincel ou da técnica de spray.
Dentre estes aspectos, destaca-se a espessura do coating, como ilustrado nos
resultados de He et al [76] na Figura 3.2.2.6, que identificaram uma rapida
variagao de emissividade em um coating a base de alumina para valores de
espessura abaixo de 40 um. Acima deste valor, os valores se aproximam de um
patamar fixo, fato este que também foi encontrado em outros compostos
ceramicos, tais como o SiC e o SisN4. Portanto, independente de seus
constituintes basicos, um recobrimento térmico eficiente possui sempre um valor
critico de espessura, que € dependente de seu coeficiente de absorcéo e deve
ser levado em consideragao durante a preparacao de amostras para medidas de

emissividade.
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Figura 3.2.2.6. Dados experimentais e teoricos de emissividade de um coating a
base de Al203 em fungao da temperatura [76]. Nado € mencionado qual faixa de

comprimento de onda o experimento foi realizado.
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3.3 Modelamento numérico do transporte de calor por radiagao

Conforme mencionado no item 3.1, a RTE (“Radiative Transfer Equation”),
Equacéao 3.11, é a aproximagao matematica classica que calcula o residual de
energia sendo transferida em um determinado elemento de volume, apds se
computar todos os efeitos combinados de absorgao, reflexdo e emissédo dos
componentes pertencentes ao meio em questdo. A extingdo de energia pela
acao do meio participante e o acréscimo de fétons oriundos de fenbmenos de
espalhamento ocorrendo em elementos adjacentes, sdo exemplos de efeitos
combinados que contribuem para o montante de energia sendo transferida.
Esses mecanismos sdo complexos e inter-relacionados, além de ocorrer
praticamente de forma simultdnea, uma vez que a radiagédo se propaga na
velocidade da luz. Por esses motivos, a solugédo analitica desta equagéao integro-
diferencial ndo é trivial, especialmente se considerado o fenbmeno em trés
dimensdes, e para esse fim recorre-se entdo a utilizagdo de métodos
computacionais, por meio de simulagées numeéricas. [36].

Para que tais simulagbes apresentem resultados com elevado grau de
sucesso, € necessario primeiramente que informagdes basicas, tais como a
geometria da situagao estudada, o numero de elementos/volumes de controle, o
tipo de malha, os fendbmenos fisicos a serem resolvidos e as propriedades dos
componentes participantes, sejam corretamente definidos [77]. A partir deste
ponto, € possivel resolver a equacgao de transferéncia de radiagdo por meio da
aplicacdo de métodos numéricos, que fazem uso de um processo de
discretizacdo da RTE em equacdes algébricas, que por sua vez sao resolvidas
na forma de um sistema linear matricial a partir das condicbées de contorno
previamente definidas [78].

Os métodos numéricos de maior destaque sado: método das diferencas
finitas, métodos dos elementos finitos e método dos volumes finitos [79,80],
sendo esse ultimo o escolhido para o presente trabalho. O Método dos Volumes
Finitos (MVF) consiste na divisdo de um dominio continuo em pequenos
elementos finitos que sdo, em geral, ndo estruturados na forma de triangulos,

quadrilateros, tetraedros e hexaedros, formando uma malha. Uma das
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vantagens deste método € a de lidar com varios tipos de geometria, inclusive
complexas, uma vez que, apesar dessa divisdo em malha, as propriedades dos
elementos em suas posi¢gdes continuam idénticas em cada ponto
correspondente aquelas encontradas na geometria ndo-particionada [81,82]. A
malha define apenas as fronteiras do volume de controle global, ndo sendo
necessariamente relacionada a um sistema de coordenadas. Quanto mais
refinada for a malha, ou seja, quanto maior o numero de volumes dentro da
malha, maior sera a precisdo da solugdo, porém maior sera o tempo
computacional demandado e os custos envolvidos. Malhas ndo estruturadas
costumam ser a melhor opg¢do, dado que s&o mais refinadas em regides de
grande variagao entre ndés e mais grosseiras em regides de pouca variagao,
reduzindo assim o tempo de processamento e otimizando recursos [77].

Para de fato ser possivel a resolu¢cao da Equacgao de Transferéncia de
Radiagdo (RTE) e obter o termo de geracgéo interna de calor da equagao de
conservagao de energia, existem diferentes modelos de radiagdo normalmente
utilizados, tais como o modelo P-1 e o método das Ordenadas Discretas, além
de outros com os modelos de Rosseland, de Transferéncia Discreta e de Monte
Carlo cujas descrigdes completas podem ser encontradas nas referéncias [42] e
[83].

O modelo P-1, ou aproximacao diferencial, € o caso mais simples do
modelo mais geral denominado de P~ (ou modelo da aproximagé&o dos esféricos
harménicos), que € baseado na expansao da intensidade de radiagdo / em uma
série ortogonal de esféricos harmdnicos. Além da capacidade de considerar os
efeitos do espalhamento anisotrépico, as vantagens deste modelo se
concentram no fato do mesmo ser facil de implementar, de que sua resolugéo
nao exige muito custo computacional e de apresentar uma acuracia
relativamente boa, contanto que o caminho ético ndo seja muito pequeno, ou
seja, na ordem de grandeza do comprimento de onda de um féton [42,84].

O método das Ordenadas Discretas € provavelmente a técnica mais
amplamente utilizada para representar a dependéncia angular da intensidade de
radiacao em aplicacdes de transferéncia de calor. Nesta aproximacéao, a RTE é

satisfeita exatamente ao longo de um conjunto de dire¢gdes discretas, que
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posteriormente s&o utilizadas para realizar a integragdo por toda a unidade
esférica por meio de regras de aproximagao [85].

Para as resolugcbes dos problemas numéricos citados acima,
invariavelmente ao modelo e método selecionado, a abordagem mais comum
consiste no uso de softwares comerciais que apresentam a funcionalidade para
tal. Destes, os mais populares sdo o Abaqus, 0o ANSYS e o COMSOL [86], sendo,
porém, que apenas o Ansys e o COMSOL apresentam a implementacéo dos
modelos de radiacao térmica. Estes, por sua vez, se diferenciam em termos de
flexibilidade e eficiéncia computacional, sendo possivel no COMSOL adicionar
equacodes inteiramente novas enquanto no ANSYS tal possibilidade ndo é
encontrada [87]. Uma comparagao mais detalhada e abrangente entre estes
softwares pode ser melhor avaliada no trabalho de Salvi et al [87].

Embora ferramentas comerciais apresentem diversas vantagens como
maior facilidade de implementacdo, modelos pré-validados e suporte técnico
disponivel para auxilio, ferramentas do tipo open-source sao de extremo
interesse tanto em cenarios industriais (redugao expressiva de custos) bem
como no escopo académico (permitindo que qualquer pesquisador reproduza os
resultados obtidos, independente da posse de licencas de determinados
programas). Assim, no presente trabalho, o uso de uma alternativa de cédigo
livre foi adotado: o software OpenFOAM®, que apresenta tanto modelos de
transferéncia de calor por radiagdo, como modelos conjugados de dominios
sélidos e fluidos [88]. Aléem disto, diversos trabalhos ja reportaram o uso desta
ferramenta para aplicagdes de analise de transporte de calor por radiagdo bem
como validaram seus resultados com casos analiticos [89-91]. Esta validacao
também foi realizada durante este trabalho e sera apresentada nas secodes

subsequentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 Composigoes avaliadas

A Tabela 4.1.1 apresenta a descricdo detalhada das cinco composicdes
que foram produzidas neste trabalho com o objetivo de analisar os efeitos do
mecanismo de dopagem nos valores de emissividade. S1 representa o espinélio
regular de alumina-magnésia (MgAl204 — 28 %-p MgO e 72 %-p Al203), e, com
base nesta composicao de referéncia, S2 e S3 foram desenvolvidas por meio da
adicdo de diferentes agentes dopantes, cuidadosamente selecionados com o
intuito de maximizar a distor¢ao do parametro de rede e otimizar a transicéo
eletrénica de suas camadas de valéncia. Apds a confirmacao da relevancia dos
ions Ti** incorporados na estrutura cristalina do espinélio, também decidiu-se
produzir e avaliar duas composi¢des de titanatos (T1 e T2), objetivando otimizar
o papel do titanio nas propriedades de absorgao/emisséo.

De forma resumida, as amostras podem ser descritas conforme abaixo:

- S1 é um espinélio regular de alumina-magnésio, selecionado como
referéncia de uma estrutura de espinélio sem dopantes;

- S2 é uma solugdo solida complexa, selecionada baseada no
diagrama de fases de Petrova et al [74];

- S3 é uma estrutura de espinélio invertido, com os ions Mg?*
ocupando as posi¢des dos ions Al** e os ions Ti** posicionados nos intersticios
dos Mg?*;

- T1 € um composto de titanato de magnésio, selecionado por
apresentar uma estrutura com maior teor de Ti** (ions com elétrons na camada
de valéncia “d”);

- T2 é um composto de titanato de zircdnio, selecionado por
apresentar uma estrutura com ambos os cations (Ti** e Zr**) contendo elétrons
em sua camada de valéncia “d”;

Em adicdo as amostras de espinélio e titanato, a Tabela 4.1.1 também
apresenta uma referéncia comercial (CR), denominada “ITC 100HT Ceramic
Coating”, fornecida pela empresa ITC Coatings (Forth Worth, Texas, USA), e
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uma amostra de refratario de alta-alumina n&o recoberto (AS), produzido em
escala de laboratério como um valor de referéncia de um revestimento padrao
de fornos de tratamento térmico. Tal amostra é de um concreto com 95% de
Al203, queimado a 1500°C por 5h.

Tabela 4.1.1 — Descri¢cao detalhada das amostras utilizadas neste trabalho, com

seus objetivos esperados.

Amostra Descrigao Objetivo
MgAl204
S1 Espinélio de alumina-magnésia (MA) Composicao de referéncia

estequiomeétrico — estrutura de espinélio

Mg(Al Ti,Mg)O - .
9( \Mg)Os Criar distor¢bes na rede pela adigédo de

S2 Estrutura de espinélio  complexo
.. ions 4+ na estrutura
modificada
MgTiOs Inversdo da posigdo dos ions Mg?* e
S3 Titanato de magnésio invertido — inclusao de ion 4+ nos intersticios da
estrutura de espinélio estrutura regular de espinélio MA
MgTi20s , oa
g L. Aumentar a presenca de ions Ti*4 ion
T Dititanato de magnésio — estrutura . L.
] nos intersticios da estrutura
pseudobrookita
Maximizar a absorcdo pelo uso
ZrTiO4 ¢ ;

T2 . o somente de cations 4+, com uma
Titanato de zircénia — estrutura aPbQO; L - : -
distribuicao aleatdria nos intersticios

CR Referéncia comercial de alta Referéncia de um produto comercial
emissividade do mercado
Amostra representativa de uma parede
AS Substrato refratario de alta alumina P P

de forno de tratamento térmico

As principais caracteristicas das matérias-primas utilizadas na preparacao
das amostras e suas quantidades em cada mistura sdo apresentadas na Tabela
4.1.2. As composic¢des foram obtidas inicialmente por meio de uma mistura a
seco das propor¢gdes em peso de cada precursor em um equipamento de moinho
de bolas por 3 horas, que, posteriormente, passou por uma peneira de malha
#325 (45um) a fim de se remover os aglomerados maiores. Com o auxilio de
uma prensa pneumatica manual, a mistura fina foi entdo prensada a seco, sem
utilizagao de ligante organico, em amostras de 20mm x 20mm x 75 mm. Como o
objetivo desta etapa era apenas dar um formato ao pé obtido para facilitar seu
manuseio, ndo definiu-se uma especificagdo para a pressdo de compactacao e
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a densidade do compactado. s condicdo de sinterizacdo (7h a 1500°C) foi
selecionada de acordo com o diagrama de fase apresentado por Petrova et al
[74] para o sistema binario MgAI204—Mg2TiO4, ou seja, aquela necessaria para
total geracdo dos compostos S2 e S3. As pegas queimadas foram
posteriormente moidas em um moinho vibratério de disco por 10s até atingirem

tamanho de particula < 45 ym.

Tabela 4.1.2. Informacgdes e quantidades das matérias-primas utilizadas para

preparagcao das amostras de espinélio e titanato.

i Formulagodes (%-p)
Matérias-primas

S1 S2 S3 T T2
Alumina calcinada (Almatis, Alemanha) 72 16
(99.5% Al20s3; dso = 3.0pum)
Magnésia caustica (RHI Magnesita, Brasil) 28 45 67 21
(97% MgO, CaO/SiO2 = 0.4; dmax <13 pym)
Oxido de titanio em pé (Tronox, Brasil) - 39 33 79 40
(99% TiO2, dmax < 45 pm)
Oxido de zirconio em pé (Saint-Gobain, EUA) - 60
(80% ZrO2,10% SiO2, 8% Fe203, dmax <45 um)
Total 100 100 100 100 100

4.2 Simulagdes termodinamicas

O software termodinamico FactsSage (FactSageTM 6.2; Thermfact and
GTT-Technologies, Universidade Federal de Sao Carlos, FAI, Sdo Carlos, Brazil)
foi utilizado para simular os digramas de fase que melhor representavam os
sistemas avaliados. Apesar do diagrama MgAI204-MQg2TiO4 ja ter sido reportado
na literatura [74], o objetivo foi checar se os titanatos de magnésio e de zircénio
poderiam ser encontrados como fases termodinamicamente estaveis em
temperaturas elevadas nos sistemas binarios MgO-TiO2 e ZrO2-TiOz,

respectivamente.
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4.3 Difragao de raios X

Com o objetivo de avaliar se o espinélio original foi de fato modificado e
se as novas fases foram propriamente formadas, as amostras descritas acima
foram caracterizadas via difracdo de raios X usando um difratdmetro Bruker
(modelo D8 Advance, Alemanha), com radiagéo de Cu (Ka = 1,540598 A) e filtro
de niquel. A faixa de 20 avaliada variou de 5 a 90°, com passo de 0,2° e intervalo
de medida igual a dois segundos. As analises quantitativas (método de Rietveld)
foram conduzidas usando o software Topas (Bruker, Alemanha). Neste caso,
além da identificacédo e quantificagdo das novas fases, como as diferentes fases
de titanato, esta técnica foi muito util para identificar pequenos deslocamentos
dos picos originais referentes aos parametros de rede da estrutura do espinélio

original.

44 Medidas de emissividade

As medidas de emissividade foram realizadas no laboratério
CEMHTI/CNRS em Orleans, na Franca, onde um novo dispositivo foi
desenvolvido e reportado por De Sousa Meses [92]. O sistema consiste em uma
mesa giratoria circular controlada por computador e equipada com uma
referéncia de corpo negro e um sistema de aquecimento axissimétrico via laser
de CO:2 integrado. Este equipamento pode conduzir medidas de emissividade no
dominio espectral variando entre o infravermelho distante até a luz visivel e
também em uma larga faixa de temperaturas. O aparato inclui dois
espectrometros e foi construido para atingir condigbes experimentais otimizadas,
ou seja, estabilidade de atmosfera e caminhos 6ticos Unicos para a aquisigao
dos fluxos térmicos. A Figura 4.4.1 ilustra esquematicamente o equipamento de
medida de emissividade descrito acima.

Para esta etapa, amostras retangulares (7mm x 7mm x 3mm) de todas as
composicoes apresentadas na Tabela 4.1.1 foram preparadas e seus resultados
foram comparados aos resultados obtidos para a produto comercial de referéncia
(CR) e para o substrato de alta-alumina (AS). A espessura das amostras foi
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escolhida a fim de garantir um meio opaco na faixa de frequéncia avaliada,
evitando assim qualquer efeito de outro material presente abaixo da amostra. As
medidas de emissividade foram realizadas a 1000°C e a 1500°C, no intervalo de
comprimento de onda entre 1 e 10 um, que cobre o espectro contendo os foétons
emitidos em uma larga faixa de temperatura (desde a temperatura ambiente até
1500°C, de acordo com a equacao de Planck e a lei de Wien apresentados na
Figura 3.1.1.2).

Espectrometro 1 Espectrometro 2

:;

Invélucro do forno

Vertex 80V

Corpo negro Amostra

. CO:zLaser Mesa giratoria
Figura 4.4.1. Representacdo esquematica do aparato de medida de
emissividade, equipado com dois espectrometros e com mesa giratoria,

garantindo valores com alto grau de acuracia em uma larga faixa do espectro e

em toda a extensido hemisférica. Adaptado de [92].

Com o objetivo de avaliar se tipos distintos de aplicacdo poderiam exercer
efeitos significativos nos valores de emissividade de um recobrimento com
mesma composicao, foram realizadas entdo novas medidas de emissividade
para o produto comercial, denominado aqui como CR, aplicado em um substrato
de alumina padrdo sob dois métodos distintos: com uso de pincel ou com a
aplicagao de spray. Os substratos possuiam formato cubico com dimensdes de
10mm x 10mm x 10mm e, apds aplicagao do recobrimento com a tinta CR, os
mesmos passaram por um processo de secagem em estufa a 110°C por 24h,
seguido de tratamento térmico a 1450°C por 5h. Esse procedimento visava

garantir que o coating se encontra devidamente aderido a superficie do substrato
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e que, portanto, ndo haveria riscos de destacamento durante as medidas de
emissividade. Em virtude da maior restricido de acesso ao laboratério de medidas
de emissividade nos ultimos dois anos de desenvolvimento deste projeto, nao foi

possivel realizar analise semelhante com as demais amostras aqui avaliadas.

4.5 Microscopia eletrénica de varredura

Apos as medidas de emissividade, as amostras do substrato contendo o
coating “CR” aplicado por dois métodos distintos foram cortadas e polidas para
a avaliacao de sua seccédo transversal por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) em um equipamento Phenom Particle X. A avaliagdo por MEV permite
analisar primeiramente a microestrutura do material refratario, mapeando as
fases presentes e detectando a morfologia e a distribuicdo dos cristais.
Adicionalmente, por meio da microscopia eletrénica de varredura também é
possivel avaliar detalhadamente as interfaces de reagao entre o recobrimento e

a superficie do substrato, além dos potenciais efeitos de rugosidade.

4.6 Analise de estrutura eletronica

Com o objetivo de melhor compreender os resultados de emissividade
obtidos e sua relagdo com a estrutura atbmica de cada composto, foi realizada
uma analise de densidade de estados eletrdnicos dos principais constituintes de
cada amostra por meio da utilizacdo da ferramenta computacional denominada
Jarvis-DFT. JARVIS representa a sigla em inglés para Joint Automated
Repository for Various Integrated Simulations e trata-se de uma infraestrutura de
dados integrada, do tipo open source, desenvolvida para design e descoberta de
materiais por meio do uso de técnicas de machine learning e da teoria quantica
do funcional da densidade (Density Functional Theory — DFT) [93,94]. O banco
de dados do JARVIS possui aproximadamente 40.000 materiais cadastrados,
além de mais de um milhdo de valores de propriedades calculadas e 25 modelos

de machine learning para predi¢cdes de propriedades.
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Para os propdsitos deste estudo, utilizou-se o banco de dados contendo
valores de bandgap e densidade de estados (density of state — DOS), que é
representado como um espectro do numero de niveis de energia eletrbnica
permitido (ocupados e n&o-ocupados) em fungdo de um certo intervalo de
energia. Os valores de DOS sdo geralmente redimensionados em relagcdo a
energia de Fermi do sistema. A Figura 4.6.1 exemplifica um resultado de DOS
obtido na base de dados do JARVIS-DTF para um composto ceramico comum,
0 oxido de silicio (SiO2) em sua fase quartzo, onde é possivel compreender

melhor as informagdes que séo dali retiradas.
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Figura 4.6.1. Resultados calculados de densidade de estados eletrdnicos (DOS)

disponiveis em fungéo da energia para o SiO2 em sua fase quartzo.

Nesta figura, pode-se interpretar que, para um determinado valor de
energia incidente (escala x), ha somente o valor respectivo de densidade de
estados permitido. Se o valor de DOS for zero, ndo havera absorcao desse féton.
Ha sempre uma curva azul e uma curva alaranjada, que s&o associadas as

orientagdes magnéticas dos elétrons (spins negativos e positivos) e por isso s&o
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curvas “espelhadas”, sendo que o que importa nesta avaliagao € o valor absoluto
da densidade e o nivel energético associado. Vale lembrar também que os
comprimentos de onda de interesse (altas temperaturas) variam entre 1.0 e 2.5
pgm, que correspondem a fotons com 0.5 a 1.3 eV, e também que o valor zero na
escala de energia dos graficos corresponde ao valor da energia de Fermi de
cada composto, ou seja, o valor de energia indicado ja considera exatamente a
energia necessaria para passar do estado eletrénico ocupado ao estado
excitado. Esse tipo de resultado, portanto, nos auxilia a compreender se um dado
composto apresenta um potencial de transi¢ao eletrénica para um determinado
nivel de radiagao incidente, o qual, consequentemente, contribuira positivamente

para o seu valor de absorgao.

4.7 Avaliacao da eficiéncia dos coatings

Com o objetivo de investigar experimentalmente se as tintas de alta
emissividade desenvolvidas neste estudo se traduziam em efeitos benéficos que
poderiam ser utilizados de forma pratica em condi¢gdes industriais, um
procedimento combinado de avaliagao experimental e de simulagcdo numérica foi
proposto e conduzido nesta etapa. A parte experimental consiste em computar
a perda térmica de duas placas ceramicas, uma com a superficie recoberta por
uma camada de coating de alta emissividade e outra sem recobrimento,
inseridas em um forno aquecido e sujeitas a um resfriamento forgcado por um
determinado periodo de tempo. Além de ja servir para corroborar os resultados
de emissividades obtidos no ensaio especifico citado no item 4.4, esses dados
também foram utilizados como valores de validacdo do modelo desenvolvido na
etapa de simulagdo numérica. Com um modelo entdo devidamente validado,
partiu-se para a avaliacdo de uma situacdo simulada de aquecimento das
mesmas placas, a fim de se observar ganhos potenciais no processo de

tratamento térmico que fossem oriundos da presenga do coating.
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4.71 Etapa experimental de avaliagao da eficiéncia dos coatings

Nesta parte do trabalho, foi utilizado um forno elétrico (forno 3000 10P,
EDG Equipamentos) aquecido por resisténcias elétricas e duas placas de
alumina com dimensdes 7cm x 4cm x 1cm, sendo que em uma delas foi aplicada
uma camada do coating produzido com a composi¢ao T2 (Tabela 4.2.2) com
espessura suficiente (>3mm) para garantir que a mesma fosse opaca. A tinta
contendo o titanato de zircénio foi formulada utilizando o software EMMA,
desenvolvido pela Elkem, aplicando o modelo de empacotamento de particulas
de Andreasen com coeficiente de empacotamento q = 0,28, escolhido por
experiéncia prévia adquirida. Além do agente emissor, sua composi¢cdo também
compreende aluminas tabulares (d<45um e 0 < d < 0,2 mm, Almatis, Alemanha)
e reativa (CL 370, Almatis, Alemanha) utilizadas para promover um melhor ajuste
na curva de empacotamento ideal do sistema, assim como alumina coloidal
(AERODISP W 640 ZX, Evonik) e agua para promover fluidez satisfatoria. Apos
definida a formulacao da tinta, as matérias-primas foram devidamente pesadas
€ a mistura foi realizada em um misturador de bancada com a utilizagao de um
disco rotativo de alta velocidade por 10 minutos para garantir a homogeneizagéo
da tinta. A viscosidade que a tinta apresentou apds mistura foi satisfatéria para
ser aplicada na placa de alumina com o auxilio de um pincel, ndo sendo muito
baixa a ponto de escorrer apds aplicacdo, nem muito alta de forma a dificultar o
seu espalhamento.

As duas placas, com e sem a presencga do recobrimento, foram entao
posicionadas dentro do forno e as mesmas foram aquecidas até a temperatura
de 1000°C. A Figura 4.7.1.1 ilustra esquematicamente o set-up experimental do
forno elétrico, onde nota-se, além da presenca das placas, que também foram
utilizadas duas pecgas de alumina porosa (7,5cm x 11,5cm x 2,0cm), que serviram
como base de sustentagcdo e como guia de posicionamento para as placas
quando estas foram posicionadas em seu interior. Para fins de referéncia, nos
resultados que se seguem nos préximos capitulos, a placa da direita sera sempre
aquela sem o coating e a placa da esquerda é a amostra com o recobrimento na

superficie.
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ApOs o sistema atingir a temperatura de 1000°C e as placas
permanecerem nesta condicdo por pelo menos trinta minutos, a porta do forno
foi aberta a fim de se impor um resfriamento forcado na face das placas. Para
uma melhor avaliagdo dos efeitos da presenga do coating, seria mais
interessante conduzir este experimento em temperaturas até mais elevadas,
porém, nestas condigdes (T>1000°C), a abertura da porta poderia gerar danos
estruturais ao revestimento do forno em decorréncia da excessiva variacao
térmica. Este processo de resfriamento foi devidamente registrado na forma de
video com o uso de uma camera termografica (FLIR Thermal Imaging Camera,
modelo T460) durante cinco minutos. A realizac&o de filmagens se faz vantajosa,
pois a mesma permite selecionar e trabalhar os dados de qualquer frame
inseridos em todo o periodo de aquisi¢ao, enquanto o registro de fotos poderia

resultar em perdas de informagdes importantes.

Forno laboratorial elétrico operando
a1000°C

Placas de Al,0, com aplicagdo da
tinta na superficie frontal

Base de Al,O, porosa para garantir
correto posicionamento das placas

Figura 4.7.1.1. llustracdo esquematica do forno elétrico e dos posicionamentos
das placas em seu interior. Os elementos resistivos de aquecimento se

encontram embutidos nas reentrancias das paredes laterais.

Para garantir a maxima estabilidade, a cadmera foi fixada em um tripé
profissional e alinhada no plano médio de abertura da camara do forno, estando
distante deste por 95cm. A camera foi conectada a um computador para que o
processo de aquisigao de imagens e videos fosse controlado a disténcia e, dessa
forma, evitando a movimentacdo do equipamento. O filtro das lentes foi

previamente ajustado para que a temperatura de ensaio estivesse dentro da
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faixa permitida para uso. A Figura 4.7.1.2 apresenta fotografias que melhor

ilustram o procedimento experimental acima descrito.

Figura 4.7.1.2. Procedimento experimental utilizado para a realizagdo do teste
de resfriamento das placas com e sem o recobrimento de alta emissividade. (a)
conexao da camera térmica com o computador, para controle a distancia; (b)
momento de abertura da porta da mufla, para iniciar teste de resfriamento; e (c)
momento da captura da imagem pela camera térmica durante a etapa de

resfriamento da amostra.

As cameras termograficas registram em cada pixel a radiagéo emitida por
um determinado objeto. Como a radiagao é fungao da temperatura da superficie
do objeto, seria possivel também, com o devido conhecimento dos demais
parametros envolvidos, calcular e apresentar os resultados da temperatura
propriamente dita (que é, inclusive, o motivo de se utilizar cAmeras como esta
em aplicagdes industriais). No entanto, a leitura de radiagdo que € feita pela
camera nao é fruto sé da radiacdo emitida pela superficie do objeto, mas também

contabiliza as contribuigcdes adicionais de feixes provenientes de outros objetos
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e refletidas pela superficie, além de considerar informacdes vindas diretamente
do meio existente entre o objeto e a cadmera, conforme ilustrado na Figura4.7.1.3
[95]. Como os valores desses parametros de conversdo de intensidade de
radiacao em temperatura sao dependentes da temperatura e ndo sao triviais de
se calcular, optou-se por nio fazer tal conversao e trabalhar apenas com os
dados brutos de intensidade de radiacdo. Dessa forma, assumiu-se que, durante
0 experimento, as condi¢cdes de vizinhanga e do meio fossem as mesmas para
as duas placas e, portanto, alteragdes no padrao de fluxo de radiagao registrado
pela camera deveriam ser dependentes apenas das caracteristicas de superficie

das placas.
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Figura 4.7.1.3. Representacdo esquematica do funcionamento da camera

termografica. 1: vizinhanga; 2: objeto; 3: meio participante; 4. camera [95].

4.7.2 Modelamento computacional e validagdo da eficiéncia dos

coatings

Conforme citado acima, o primeiro passo da parte de simulagao
computacional era desenvolver um modelo que conseguisse simular com certa
acuracia os resultados obtidos experimentalmente, ou seja, aqueles referentes

ao acompanhamento do fluxo de calor da superficie de placas com e sem
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recobrimento durante o resfriamento. Assim, a geometria escolhida do problema
se resume a camara interna da mufla utilizada para os testes experimentais,
conforme apresentada na Figura 4.7.2.1. Embora o custo computacional de
analises tridimensionais seja consideravelmente maior do que analises
bidimensionais ou ainda unidimensionais que recorrem as caracteristicas
simétricas para diminuicdo da complexidade do problema, no caso estudado do
presente trabalho tais simplificagdes podem ocultar relagdes importantes. Isto se
deve ao fato de que, por definicdo, a emissao radiativa de calor € um processo
direcional (Equagdo 3.11). Além disso, a analise do dominio fluido e seu
escoamento também pode gerar padrdes assimétricos devido a interagdo do

meio com a radiacéao.

c) Termopares d)

5cm

Figura 4.7.2.1. Forno mufla utilizado para os ensaios experimentais (Forno EDG,
3000 10P). (a) Vista isométrica da mufla, (b) abertura da porta revelando o
revestimento isolante, (c) presenca de termopares e disposi¢ao das resisténcias
de aquecimento, (d) detalhe para a presencga da resisténcia em reentrancias da

parede do forno.



56

E possivel observar a presenca de um revestimento isolante de alta
alumina revestindo a porta, o fundo, o teto e a soleira da porta (Figura 4.7.2.1 (b)
e (¢)), cuja fungao é a redugao da perda térmica da mufla. Assim, como todo o
processo de troca de calor de interesse ocorrera apenas na camara interna, sera
assumido que todas as paredes internas (incluindo o teto e o fundo) séo
completamente adiabaticas. Além disso, caracteristicas minuciosas tal como a
presenca dos termopares e os furos disponiveis para a adicdo de outros
sensores serao desprezadas (na pratica, os furos nao utilizados foram tapados
com partes de mantas ceramicas isolantes). Por fim, é possivel observar também
que as resisténcias de aquecimento estédo alojadas entre camadas da parede. A
fim de capturar tal caracteristica, na geometria considerada nas simulagdes, as
resisténcias serdo consideradas como regides planas recuadas da parede
interna.

Um outro ponto a ser considerado na determinagcdo da geometria do
modelo é que, conforme citado no item anterior, placas de alumina porosa foram
inseridas ao fundo do forno durante os testes com a funcdo de escorar as
amostras e manté-las paralelas a camera térmica, conforme melhor visualizado
na Figura 4.7.2.2. A geometria utilizada nos modelos numéricos, bem como suas
dimensdes podem ser observadas na Figura 4.7.2.3. Neste ponto, optou-se por
uma simplificacdo na geometria considerada, que €& a representagao dos
suportes de alumina porosa por um unico volume que se estende até as paredes
do forno. Isto diminui a complexidade da simulacdo desconsiderando os efeitos
de contato bem como possiveis transportes de massa e energia que ocorreriam
no espacgo entre suporte e resisténcia, o que levou a problemas numeéricos de

convergéncia em alguns testes preliminares realizados.
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a)

Placas porosas
de suporte

Figura 4.7.2.2. (a) camera interna do forno com as pegas de alumina porosa

utilizadas como apoio; (b) amostras apoiadas as pegas poros durante o teste.

Figura 4.7.2.3. Geometria considerada durante a etapa de simulagdo. Em azul
claro, sao apresentadas as paredes adiabaticas internas da camara do forno; em
laranja, o suporte de alumina porosa; em cinza a placa de alumina sem
recobrimento; e em azul escuro, a placa de alumina com o recobrimento de alta

emissividade.

Ap0s a definicdo da geometria, a proxima etapa no processo de simulagao
€ a preparagao da malha. No presente trabalho, a geometria foi desenhada

usando a ferramenta de CAD OnShape [96], onde ¢é possivel exportar a
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geometria final como superficies no formato “.STL”. Estas superficies em seguida
foram usadas para a obtencdo de malhas hexaédricas necessarias para a
simulacao baseada na ferramenta OpenFOAM. O procedimento de obtencao
das malhas é contido na rotina snappyHexMesh [97], a qual sequencialmente
converte superficies em uma malha hexaédrica conforme o esquema

apresentado na Figura 4.7.2.4.
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Figura 4.7.2.4. Representagdo esquematica da rotina snappyHexMesh
apresentando todos os seus estagios: (a) a geometria inicial, (b) a definicdo da
malha de fundo, (c) os refinamentos nas faces, (d) a remogéo de células, (e) o
refinamento local em determinadas regides com o recorte das células para
conformar a superficie e, por fim, (f) o refinamento em determinadas camadas.
Adaptado de [97].

No caso da geometria em questdo, a etapa de remocgao de células foi
substituida pela atribuicao do estado fisico de cada subdominio: sélido para as
amostras e placa de suporte, e fluido para todo dominio remanescente. A malha
resultante (Figura 4.7.2.5) apresenta 387.098 células conectadas, com uma
maxima razao de aspecto de 5,64, uma nao-ortogonalidade média de 9.23 e
maxima de 66,9 e, por fim, uma distorcdo maxima de 2,6, estando todas as

métricas dentro dos limites sugeridos na referéncia [98].
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Figura 4.7.2.5. (a) Vista da malha parcialmente recortada para apresentar as
amostras e a placa de suporte, (b) detalhe apresentando o refinamento local ao

redor das amostras.

A discretizacao da geometria em uma malha de volumes finitos necessita
ser seguida da definicdo de uma estratégia de interpolagdo dos valores obtidos
nos centroides até a face do volume [99]. Além disso, nos modelos do
OpenFOAM, o usuario pode selecionar individualmente os esquemas de
discretizacao de cada termo das equagdes a serem resolvidas. No modelo, os
seguintes parametros foram utilizados (a definicado de cada valor é descrita em
parénteses):

- Interpolagao dos valores entre centroide e a face do volume finito: linear
(interpolagao linear usando diferengas centrais);

- Discretizagédo dos gradientes normais a superficie, avaliado na face da
célula: uncorrected (sem a corregao explicita de nao-ortogonalidade da malha,
coerente com o valor relativamente baixo de nao-ortogonalidade);

- Discretizagao do vetor gradiente: Gauss linear (integragao Gaussiana de

segunda ordem);
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- Discretizagao do Laplaciano: Gauss linear uncorrected (limitado - isto &,
o valor do laplaciano é limitado para evitar previsbes demasiadamente grandes
ou pequenas - usando integracdo Gaussiana de primeira ordem e né&o
conservativa);

- Discretizagao do termo divergente: bounded Gauss upwind (limitado
usando integracdo Gaussiana de primeira ordem);

- Discretizagao das derivadas temporais: Euler (método implicito, limitado
de primeira ordem)

Em relagédo ao passo de tempo, este € varavel até um valor limite, a fim
de manter a satisfacdo da condigdo de convergéncia do Numero de Courant-
Friedrich-Levy maximo igual a 0,5 [89].

As condicdes de contorno e iniciais do problema variam dependendo do
cenario avaliado. Para o primeiro caso, que consiste em simular a etapa
experimental de resfriamento devido a abertura da porta com o forno, com o
suporte e as amostras em equilibrio térmico em 1000°C (Cenario 1), a
configuragao térmica do problema € dada na Figura 4.7.2.6.

Fica evidente que as paredes laterais, bem como o fundo, o teto e o piso
do forno, sao considerados adiabaticos, enquanto a temperatura na porta é dada
por uma fung¢ao do tempo. Tal evolugéo térmica desta regido é dada pela fungéo
apresentada na Figura 4.7.2.7, baseada nas medi¢bes de um termopar

posicionado em contato com a porta durante o resfriamento.
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VT(rfundn) =0

VT( rparede) =0
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bt wert T saidosar) = T awssiico)
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Figura 4.7.2.6. Condi¢des de contorno e iniciais térmicas do Cenario 1 - ensaio
de resfriamento das amostras devido a abertura da porta do forno, onde I é a

superficie i e Qi representa o volume i.

Evolucdo da Temperatura da Porta - Condicéo de Contorno
1000

— Medida ExperimentaI.Termopar
9251 == Tportalt)
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Figura 4.7.2.7. Evolugado da temperatura na porta do forno elétrico. A curva
continua representa os valores medidos experimentalmente e a linha tracejada

ilustra a fungao utilizada como condicdo de contorno no modelo.
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Aqui cabe um importante comentario: no experimento real, a abertura da
porta causa uma intensa troca massica, seja pelo préprio movimento de abertura
da porta, bem como pelas diferencas de densidade do ar e de sua pressio entre
0 ambiente externo e a camara interna do forno. No presente modelo, tal troca
massica é negligenciada a fim de avaliar apenas a contribuicdo da radiagao para
a troca energética. O uso de um modelo que contemple a influéncia da abertura
da porta no escoamento do ar, e seu respectivo efeito térmico, € sugerido como
um trabalho futuro, dada a complexidade de tal cenario. Além deste ponto, outro
comentario importante é referente ao acoplamento entre o dominio solido e o
fluido. Segundo a implementagdo do modelo numérico no OpenFOAM [100], na
interface a temperatura € a mesma e o fluxo de calor que sai do dominio mais
quente € o mesmo que entra no dominio mais frio.

Adicionalmente as condi¢des térmicas citadas acima, na superficie das
paredes internas se considerou a condigdo de contorno de intensidade do raio
de radiagao, IDefault, como GreyDiffusiveRadiation com emissividade igual a
zero (concordando com a hipétese de condigdo adiabatica das paredes). Ja na
amostra da esquerda assumiu-se a mesma condi¢cao de contorno, porém com a
emissividade constante igual a da amostra T2 mensurada experimentalmente a
1000°C (Secéao 4.4), 0.27. Ja na placa da direita, o valor utilizado foi de 0.07,
similar a emissividade do substrato sem qualquer coating.

Em todas as superficies a condi¢cao de antideslizamento nas superficies
foi adotada para a definicdo das velocidades do fluido em tais posigbes. A
pressao nas superficies é calculada por meio do balangco de massa e momento,
e inicialmente assume-se uma pressado de 1 atm. Em relagdo a velocidade,
assume-se uma perturbacao de 0.1 m/s na diregao vertical no sentido do teto ao
piso a fim de facilitar a convergéncia numérica.

No segundo cenario, onde buscou-se simular uma condigdo de
aquecimento das amostras (inicialmente em temperatura ambiente) inseridas
dentro da mufla operando a 1000°C, a principal diferenca nas condi¢des de
contorno é na consideragao da porta como uma superficie também adiabatica
como as outras paredes internas. A configuragcdo deste cenario pode ser

visualizada na Figura 4.7.2.8.
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VT( rfundo) =0

VT(rparede) =0 v
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Figura 4.7.2.8. Condi¢des de contorno e condi¢des iniciais térmicas do Cenario
2 - ensaio de aquecimento das amostras devido a inser¢cao no forno a 1000°C,

onde [ é a superficie i e Qi representa o volume i.

Na etapa de pds processamento dos resultados, foi utilizada a ferramenta
Paraview [101] que permite tracar perfis de temperatura, obter a evolugéo
temporal de propriedades em determinados pontos e renderizar os campos
escalares (no caso temperatura, presséo e radiagao incidente) e vetoriais (como
a velocidade de escoamento do fluido) no dominio geométrico considerado.
Assim, para a comparagao qualitativa, animagdes da evolugao da temperatura
foram preparados e comparados com os resultados da camera térmica.

A fim de se ter comparacgbes quantitativas sera utilizado o valor do fluxo
de calor normalizado de radiacdo, conforme mencionado no item anterior. Esta
quantidade é diretamente proporcional ao sinal bruto da camera térmica e,
portanto, pode ser comparado com as previsdbes numéricas. Entretanto, devido
a possiveis efeitos numéricos relacionados a forte variacao térmica nos primeiros
instantes apds a abertura da porta (ver Figura 4.7.2.7), tal calculo sera baseado
no valor do fluxo de calor por condugao entre o primeiro né na superficie das

placas e o segundo né abaixo desta superficie. Tal valor pode ser
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numericamente computado usando a Lei de Fourier (Equacéo 3.1) discretizada
por diferencas finitas frontais. Além disso, os resultados apresentados
representam a média dos valores de temperatura, sendo que no caso do Cenario
1 a média considera apenas os valores da superficie frontal das amostras,

enquanto no Cenario 2 a média de temperatura é calculada para todo o corpo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inspirado pelo trabalho de Petrova et al [74] sobre as solucdes sdlidas
geradas no sistema binario MgAIl204-Mg2TiO4 e a distorgcdo dos valores do
parametro de rede ocasionada na estrutura original, o primeiro passo neste
trabalho foi avaliar se as amostras com estruturas de espinélio (S1, S2 e S3)
apresentavam diferencas em seus parametros cristalinos. A ideia aqui ndo se
baseia no calculo das constantes de rede, mas na comparagéao da posi¢cao 20
dos picos de espinélio nos padrdes de difracéo.

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas obtidos para as trés amostras de
espinélio, onde os valores no topo indicam a posi¢cédo 20 dos picos de espinélio
em cada composicdo. Pode-se observar que S2 e S3 apresentam os picos
principais localizados de forma coerente a fase espinélio identificada em S1,
porém com posicoes levemente deslocadas quando comparado a fase de
espinélio alumina-magnésia original. O deslocamento dos picos de espinélio
indica que a adi¢cdo de ions com valéncias e raio iGnico distintos induziram de
forma satisfatoria a alteracdo no parametro de rede original da fase em questao
e, portanto, apresentam potencial para otimizagdo dos mecanismos de absorgao
e emissao.

Apesar de ainda ser possivel detectar a presencga adicional de fases
minoritarias, tanto na quantificacdo quanto nos picos menos visiveis que nao
foram identificados nos difratogramas da Figura 5.1, o percentual elevado das
fases principais de espinélio (Tabela 5.1) presente nas amostras indicam que o
tempo de sinterizagcdo adotado foi suficiente para que as reagdes ocorressem

devidamente.
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Intensidade [ u. a.]

26 [°]
Figura 5.1. Resultados de difracdo de raios X das amostras S1, S2 e S3,

enfatizando a posicdo dos principais picos cristalinos do espinélio. As

composicoes das fases detectadas podem ser visualizadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Quantificacdo das fases identificadas nas amostras S1, S2 e S3.

Fases Quantidade (%-p.)
identificadas (S1) (S2) (S3)
MgAI204 97.9 0.4 -
Al203 2.1 4.5 -
Mg(Al,Ti,Mg)O4 - 92.5 -
Mg2TiO4 - - 2.3
MgTiOs - 2.6 97.4

Uma vez confirmada a formacdo das fases de espinélio da maneira
esperada, avaliou-se entdo o efeito de tais estruturas nos valores de

emissividade medidos a 1000°C (Figura 5.2), que sao apresentados para cada
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amostra em fungéo tanto do comprimento de onda como do numero de onda. Os
resultados foram obtidos na faixa de 0 a 10000 cm-"! (que engloba todo o espectro
de radiagao térmica) para as trés amostras de espinélio e comparados aqueles

referentes a amostra comercial (CR) e ao refratario base aluminoso (AS).

— S1 — S2 — 83 — CR AS

1000°C

2

Emissividade [-]
o o o
H ()] (o]
1 L L

o
N
1

o
o

1500 3000 4500 6000 7500 9000 10500
Numero de onda [em]

o

6:67 3.33 2.22 1.67 1.33 1.11 0.95
Comprimento de onda [pum]

Figura 5.2. Valores de emissividade a 1000°C em fungao do numero de onda e

do comprimento de onda para o espectro total de radiacido térmica das amostras

S1, 82, S3, CR e AS.

Primeiramente, é valido mencionar que o pico de emissividade
apresentado por alguns dos compostos na regido proxima a 3300 cm™' esta
relacionado as vibragdes dos grupos OH™ que estdo presentes em moléculas
externas que foram adsorvidos na superficie das amostras. Além disso, valores
muito elevados de emissividade podem ser observados para todas as amostras
na faixa mais alta no espectro de comprimento de onda. Este efeito especifico ja
foi identificado por outros autores [102] e € conhecido como “efeito Christiansen”,
que é tipico para materiais dielétricos heteropolares, tal como alumina, espinélio,
carbetos e nitretos. O “comprimento de onda Christiansen” (Achristiansen) € definido

como aquele onde o indice de refragao é igual a 1 e para qual o coeficiente de
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extingdo é suficiente para n&o induzir reflexdo. Portanto, baseando-se na lei de
Kirchhoff, se a espessura do material é elevada e seu indice de transmissao cai
para zero, entdo o valor de &christiansen € ~ 1.

E de extrema importancia levar em consideragdo este efeito, uma vez que
o0 mesmo pode levar a conclusdes precipitadas quando se avalia materiais de
alta emissividade. Apesar das amostras de fato emitirem ondas eletromagnéticas
tal como um corpo negro nesta faixa caracteristica de comprimento de onda, ela
nao representa a regidao do espectro onde os fétons emitidos a temperaturas
elevadas (>1000°C) estéo incluidos. Em outras palavras, o comportamento de
alta emissividade €& somente valido para temperatura ambiente, onde o
comprimento de onda critico (Ac) € proximo ao valor de Achristiansen. Deste modo,
para uma comparagao mais coerente, a Figura 5.3 apresenta uma visualizagao
ampliada dos resultados na vizinhanga do comprimento de onda critico a 1000°C
(Act000°c = 2280nm), que € a temperatura na qual o ensaio de emissividade foi

realizado.

-~ S1 - S2 = S83 =—CR AS

1000°C

Emissividade [-]

0-00 1 I T 1 T
4000 4200 4400 4600 4800 5000 5200
Namero de onda [em™]
2.5 2.38 2.27 2.17 2.08 2.0 1.92

Comprimento de onda [pum]

Figura 5.3. Valores de emissividade a 1000°C em fungao do numero de onda e
do comprimento de onda na proximidade do comprimento de onda critico a
1000°C (Act000°c = 2.28 um) das amostras S1, S2, S3, CR e AS.
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O substrato de alta alumina apresenta um valor de emissividade muito
baixo (¢ < 0.1), 0 que ja era esperado devido ao comportamento de refletividade
intrinseco da alumina nesta temperatura e comprimento de onda. O resultado
mais surpreendente foi o baixo valor medido para a amostra de coating
comercial, que indica que sua denotagao como produto de alta emissividade foi
provavelmente baseada nos valores atingidos na faixa do comprimento de onda
de Christiansen. Em relacdo as amostras de espinélio, apesar delas tampouco
terem apresentado resultados significantemente elevados de emissividade,
pode-se confirmar os efeitos positivos resultantes das modificacbes de suas
estruturas originais. Ao alterar a posi¢cao dos cations nos sitios tetraédricos e
octaédricos e distorcer o parametro de rede, S2 e S3 mostraram resultados
levemente superior quando comparados a referéncia S1 e com desempenho
muito melhor que o material comercial selecionado.

Ainda sobre os resultados da Figura 5.2 e 5.3, é também importante
mencionar que a diferenga entre S1 e as versdes modificadas de espinélio se
tornam mais evidentes ao passo que o comprimento de onda diminui em direcao
a porcao final do espectro avaliado, o que esta diretamente relacionado a
presenca do ion Ti***. Como discutido anteriormente, tais ions sdo compostos
por uma estrutura de banda contendo elétrons na camada de valéncia “d”, cuja
energia necessaria para transigao eletronica gera bandas de alta absorgéao ética
na regido correspondente a maiores temperaturas no espectro. Por essa razao,
medidas de emissividade em temperaturas mais elevadas (1500°C) foram
conduzidas e os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 (faixa
completa do espectro e visualizagdo ampliada da vizinhanga do comprimento de

onda critico a 1500°C, respectivamente).
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Figura 5.4. Valores de emissividade a 1500°C em fungdo do numero de onda e
do comprimento de onda para o espectro total de radiacédo térmica das amostras
S1, S2,S3, CRe AS.

— S —S2 — 53 — CR AS
1.0
1500°C
0.8~
°
= 0.6
=
2
g 0.4 -
g
=
0.2 - ——
0.0

.5500 5900 6300 6700 7100 7500 7900 8300
Ntmero de onda [em™]

1.82 1.69 1.59 1.49 1.41 1.33 1.27 1.2
Comprimento de onda [pum]

Figura 5.5 Valores de emissividade a 1500°C em fungdo do numero de onda e
do comprimento de onda na proximidade do comprimento de onda critico a
1500°C (Ac1500°c = 1.63 um) das amostras S1, S2, S3, CR e AS.
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Novamente, os mecanismos associados ao efeito Christiansen sao
observados para todas as amostras, assim como os valores baixos e constante
de emissividade (¢ < 0.1) para a alumina. As propriedades 6éticas da referéncia
comercial também permanecem distante do que se € esperado para os niveis de
materiais de alta emissividade. Além disso, os resultados a 1500°C permitem
perceber que, apesar da capacidade de absorver ions distintos como solugao
sélida, a estrutura do espinélio regular (S1) por si sé ndo € um candidato forte
para a fabricagdo de coatings de alta emissividade, visto que seus valores de
emissividade nao ultrapassam 0.3. Os compostos de espinélio contendo ions
titdnio (S2 e S3), por outro lado, obtiveram valores de € superiores a patamares
duas vezes a de S1. Essa visivel melhoria comprovaram a otimizagao dos
mecanismos de absor¢do da estrutura do espinélio (transicéo eletrbnica e
distorcdo da rede cristalina) pela adicdo de ions tetravalentes em seus
intersticios.

Dada a influéncia positiva do Ti** no comportamento de emissividade dos
materiais avaliados, duas outras composi¢gdes contendo uma porcentagem maior
de titdnio em suas estruturas foram produzidas e avaliadas. Como o0 aumento da
quantidade de titanio na rede do espinélio seria fisicamente muito dificil, duas
estruturas de titanatos foram escolhidas para essa proxima avaliagdo: o
ditatanato de magnésio - MgTi20s e o titanato de zircdnio - ZrTiO4 (amostra T1 e
T2). Este ultimo composto possui a caracteristica especial de apresentar seus
dois cations constituintes (Ti** e Zr**) com elétrons na camada de valéncia “d”.

Nesta etapa, fez-se uso do software de simulagdo termodindmica para
gerar os diagramas de fase especificos de cada sistema e checar a estabilidade
das duas estruturas em altas temperaturas. Assim sendo, as Figuras 5.6 e 5.7
apresentam como resultados os diagramas binarios dos sistemas MgO-TiO2 e
ZrO2-TiO2, respectivamente, onde € possivel observar que, quando as corretas
propor¢des de matérias-primas sao utilizadas, a formagao de MgTi20s5 e ZrTiO4
sao favoraveis e permanecem estaveis em temperaturas tdo elevadas quanto
1600°C. Os diagramas aqui obtidos se mostraram de acordo com os resultados
previamente publicados por Shindo [103] e Yokokawa et al [104] para diagramas
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dos sistemas MgO-TiO2 e ZrO2-TiO2, respectivamente, confirmando a

viabilidade de formacéao e a estabilidade das fases alvo deste estudo.

De fato, tais conclusdes provenientes da simulagao termodinamica foram
posteriormente corroboradas pelos resultados da Tabela 5.2, que exibe a
quantificacéo de fases das amostras T1 e T2 pela técnica de difracdo de raios X,
destacando a presenga majoritaria das duas fases apés o tratamento térmico por
7 h a 1500°C. E valido ressaltar aqui que a quantidade de ZrTiOs formada em T2
nao é tao alta quanto a de MgTi2Os em T1 devido a menor pureza do éxido de

zirconio utilizado como matéria-prima precursora (como visto na Tabela 4.1.2),0
que resultou na formagao de algumas fases secundarias.
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Figura 5.6. Diagrama de fase do sistema binario MgO-TiOz2, calculado utilizando

a simulacao termodinamica.
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Figura 5.7. Diagrama de fase do sistema binario TiO2-ZrOz2, calculado utilizando

a simulacao termodinamica.

Tabela 5.2. Quantificacdo de fases das amostras de titanato T1 e T2.

Quantidade (%-p)

Fase

(T1) (T2)
MgTi20s5 97,0 -
MgTiOs 3,0 2,6
ZrTiO4 - 72,4
TiO2 - 57
SiO2 - 6,3
Others - 13,0
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Os valores de emissividade obtidos para as amostras de titanato a 1000°C
e a 1500°C estao presentes nas Figuras 5.8 a 5.11, e novamente os resultados
foram plotados comparativamente as amostras do substrato de alta alumina (AS)
e do coating comercial de referéncia (CR) em duas visualizagbes distintas: em
funcdo do espectro total e também com foco na vizinhanga dos comprimentos

de onda criticos (Acto00°c = 2.28 ym € Ac1s00°c = 1.63 pym).
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Figura 5.8. Valores de emissividade a 1000°C em fungao do numero de onda e
do comprimento de onda para o espectro total de radiacédo térmica das amostras
T1, T2, CRe AS.
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Figura 5.9. Valores de emissividade a 1000°C em fungao do numero de onda e
do comprimento de onda na proximidade do comprimento de onda critico a
1000°C (Act000°c = 2.28 ym) das amostras T1, T2, CR e AS.
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Figura 5.10. Valores de emissividade a 1500°C em fun¢&o do numero de onda e
do comprimento de onda para o espectro total de radiacédo térmica das amostras
T1,T2, CR e AS.
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Figura 5.11. Valores de emissividade a 1500°C em fun¢&o do numero de onda e
do comprimento de onda na proximidade do comprimento de onda critico a
1500°C (Ac1500°c = 1.63 um) das amostras T1, T2, CR e AS.

Além dos aspectos ja mencionados na discussao a respeito das estruturas
de espinélio, pode-se notar que a estrutura cristalina pseudobrookita do MgTi20s
e a estrutura aPbO2 do ZrTiO4 ainda ndo sao suficientes para garantir uma
performance de alta emissividade em uma faixa larga de temperatura, uma vez
que os valores de € para T1 e T2 a 1000°C (Figuras 5.8 e 5.9) s&o tdo baixos
quanto aqueles vistos para as amostras de espinélio (¢ < 0.4). Entretanto, a
presenca de ions contendo elétrons na camada de valéncia “d” e seu efeito
positivo nos mecanismos de absorcdo em temperaturas elevadas
definitivamente se mostram como um aspecto fundamental. As amostras T1 e
T2 apresentaram os maiores valores de emissividade entre todas as amostras
avaliadas neste estudo a 1500°C (¢ > 0.7), como visualizado nas Figuras 5.10 e
5.11. Mais do que isso, a presenga conjunta de Zr** e Ti** na mesma estrutura
em T2 contribuiu para que sua emissividade atingisse um valor consideravel de
€ = 0.85. De acordo com a Tabela 5.2, a composi¢ao T2 continha apenas 72,4%

de ZrTiO4, que esta muito provavelmente relacionada a baixa pureza da fonte de
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oxido de zirconio utilizada na preparacdo das amostras. Portanto, se uma fonte
de ZrO2 de maior pureza fosse utilizada, o teor de titanato de zircénio certamente
aumentaria, assim como o valor de emissividade medido, atingindo patamares
iguais ou superiores a 0.9.

As hipoteses deste trabalho para o desenvolvimento de solugbes de alta
emissividade se fundamentaram na premissa de que um composto com maior
numero de estados energéticos para excitagdo de elétrons seria benéfico, pois
absorveria fotons em uma faixa maior de comprimentos de onda e,
consequentemente, apresentaria, pela lei de Kirchoff, maior valor de
emissividade. Ou seja, assumiu-se, portanto, que, apesar de haver uma
contribuicdo do efeito de polarizagéo, € a transicao eletronica o principal player
quando se trata de absor¢do de radiacdo. Os resultados de emissividade
apresentados acima de fato corroboraram tais hipéteses e, a fim de se desenhar
uma concreta visualizacdo do efeito da estrutura de banda de cada composto
nos mecanismos de absorgédo e emissao, os graficos nas figuras subsequentes
apresentam a densidade de estados disponiveis de cada composto, em escala
arbitraria, em fung&o do nivel de energia de Fermi.

A Figura 5.12 apresenta os resultados de densidade de estados em
funcdo dos niveis de energia para a alumina (Al203), que compde a base da
amostra de referéncia para a parede refrataria. Os resultados explicam o motivo
de se ter observado um valor muito baixo de emissividade para a alumina,
mesmo a 1500°C (valores menores que 0.1), uma vez que a energia necessaria
para ocasionar uma excitacao nesse composto € altissima (>4eV) e ha uma
densidade de estados nula na faixa de energia de interesse (0.5 ~1.5 eV). Em
outras palavras, pode-se dizer que esse composto ndo possui intrinsicamente
alta absorgéo pelos mecanismos de transicédo eletrbnica e, por isso, ndo € um
material indicado para utilizagdo em produtos de alta emissividade, mas sim para

alta refletividade.
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Figura 5.12. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungéo da energia para o Al20s.

Como mencionado anteriormente, a literatura indicava o espinélio de
alumina-magnésia (MgAIl204) como uma boa alternativa para a confecgéo de
materiais com alta emissividade, em virtude de sua estrutura cristalina cheia de
vacancias e propicias para incorporar dopantes. A estrutura de bandas do
espinélio puro (sem dopantes), porém, também nao é favoravel e apresenta um
perfil de densidade de estados similar a Al20O3 (nulo em uma elevada faixa de
energia), como pode ser visto na Figura 5.13. Isso explica porque o composto de
espinélio de alumina-magnésia de referéncia também apresentou um resultado

baixo de emissividade a 1500°C (como observado nas Figuras 5.4 € 5.5)
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Figura 5.13. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungéo da energia para o espinélio puro - MgAl20a.

A escolha do uso do ion Ti** como componente dopante na estrutura do
espinélio se deu exatamente pelo fato dele ser um ion com orbitais na camada
d, o que por si so ja garante um nivel de energia proxima ao de interesse. Quando
fazemos a mesma analise de densidade de estados eletronicos, nota-se que a
escolha se mostrou acertada, pois mesmo o 6xido de titanio puro (TiO2) em seu
estado alotropico mais usual (rutilo) ja apresenta por si s6 uma maior densidade
de estados disponiveis em regides de menor valor de energia (Figura 5.14), o

que nao ocorre com a alumina ou com espinélio.
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Figura 5.14. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos
disponiveis em funcéo da energia para 6xido de titanio — TiO2 — em seu estado

alotrépico mais usual (rutilo).

De fato, observou-se anteriormente que os valores de emissividade em
alta temperatura da composi¢cao S3, composta basicamente por MgTiOs, foram
consideravelmente superiores aos valores do espinélio puro de alumina-
magnésia. Conforme esperado, a explicagdo para tal fenbmeno também se
encontra no mecanismo de transi¢cao eletrbnica, uma vez que o composto
MgTiOs possui uma densidade maior de estados para uma faixa mais ampla de
eV (Figura 5.15). Os valores, porém, ainda ndo se encontram inteiramente na
faixa de interesse e por isso o0 aumento de emissividade n&o foi tanto quanto

esperado.
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Figura 5.15. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos
disponiveis em fungdo da energia para o MgTiOs, constituinte majoritario da

composicao S3.

Com a comprovacgao dos efeitos positivos associados a presencga do ion
Ti** na estrutura, decidiu-se entdo aumentar a quantidade dele no composto,
gerando assim uma nova estrutura — denominada por T1 e composta
majoritariamente por dititanato de magnésio (MgTi20s5). Essa mudancga de
estrutura cristalina e a formagao de um composto com maior presenca de titanio
se mostraram muito positiva e os resultados de emissividade ficaram proximos
a €=0.8 (Figuras 5.10 e 5.11). Nota-se novamente nos dados extraidos da base
de dados JARVIS, na Figura 5.16, que a presencga de ions tetravalentes e sua
estrutura de bandas favoravel resultam em uma alta densidade de estados
exatamente na faixa de 0.5 — 2.0 eV, culminando em uma alta taxa de absorgao

em temperaturas elevadas.
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Figura 5.16. Resultados calculados de densidade de estados eletrénicos
disponiveis em fungdo da energia para o MgTi20s (dititanato de magnésio),

constituinte majoritario da composic¢ao T1.

O mesmo raciocinio utilizado até o momento foi valido também para a
composicao T2, onde buscou-se maximizar os efeitos positivos da presenca de
cations 4+ na estrutura. O principal constituinte desta amostra, o titanato de
zirconio (ZrTiO4) apresentou o maior valor de emissividade entre os compostos
avaliados, atingindo niveis proximos a 0.9 (Figuras 5.10 e 5.11), que se explica
facilmente pela sua alta densidade de estados disponiveis para absor¢ao dos
fétons de baixa energia, ou seja, aqueles emitidos em temperaturas elevadas
(Figura 5.17).
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Figura 5.17. Resultados calculados de densidade de estados eletrénicos
disponiveis em fungdo da energia para o ZrTiOs, constituinte majoritario da

composicao T2.

Os resultados acima ilustram claramente a importdncia de se
compreender corretamente os fundamentos e os principios fisicos de uma
determinada propriedade a fim de se otimiza-la para atingir maiores beneficios.
Neste estudo, duas vertentes de tais aspectos tedricos fundamentais foram
essenciais: primeiramente destacam-se os conceitos termo-oticos e as relagdes
existentes entre matéria e radiacao; além delas, e talvez mais importante, foi o
entendimento de que o fenbmeno de transicido eletrbnica de compostos
ceramicos era chave para garantir a maxima absorgao e re-emissao de energia
incidente. Quando ambos os fundamentos se conectaram, foi possivel desenhar
a estrutura eletrébnica mais favoravel para absorcdo de fotons em uma
determinada faixa de temperatura e buscar, entre os compostos existente,
aquele que melhor se encaixava nesse design eletronico, tal como o ZrTiO4 e o
MgTi20s.
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Adicionalmente, a vasta base de dados contendo as configuragdes
eletrdnicas dos mais diversos compostos permitiu associar a fundamentacao
citada acima as propriedades reais dos materiais. Mais do que isso, permitiu
também extrapolar os limites deste trabalho e investigar mais a fundo os demais
compostos usualmente citados na literatura como pigmentos de tintas de alta
emissividade. A Figura 5.18, por exemplo, traz a configuragdo de estados
disponiveis para o carbeto de silicio em sua estrutura hexagonal mais comum,
que foi por muito tempo utilizado como base da primeira geragao de coatings da
NASA. No grafico, percebe-se o motivo pelo qual encontram-se estudos
reportando o bom desempenho deste composto em relacdo a emissividade
apenas em faixas de maior comprimento de onda ou em menores temperaturas
[68,69], mas nao na faixa de energia de interesse (0,5 ~1,5 eV). Além da maior
tendéncia a oxidacao do carbeto de silicio em temperaturas maiores que 1000°C,
existem também uma limitagcdo em sua estrutura de bandas que nao permite
estados disponiveis para transi¢coes eletronicas de baixa energia. Dessa forma,
quando fétons com esta caracteristica interagem com o SiC, ndo ocorre o
fenbmeno de absorcao, e consequentemente de re-emissao, fazendo com que

o pigmento perca sua funcionalidade durante a aplicagéo.
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Figura 5.18. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungéo da energia para o carbeto de silicio (SiC).

Fazendo uso da mesma forma de raciocinio, entende-se também os
motivos que levam alguns autores a escolher o 6xido de cério como principal
constituinte de tintas de alta emissividade, como ilustrado no trabalho de
Juthapakdeeprasert et al [21]. A configuragdo de estados disponiveis deste
material (Figura 5.19) mostra um pico exatamente na faixa de energia associada
aos fotons de alta temperatura, assim como foi visto para os compostos T1 e T2
(Figuras 5.16 e 5.17). A diferenga, no entanto, é que o oOxido de cério € um
composto de dificil acesso e alto custo, que acaba inviabilizando a producao de
tintas em larga escala. Além disso, existe um ponto de atengdo em relagao ao
grau de toxicidade da céria, que pode se apresentar de forma prejudicial a saude
se manuseada e processada de forma incorreta [105]. Como esse aspecto critico
associado ao material ainda se encontra inconclusivo, decidiu-se nesse trabalho

por nao avaliar nenhuma tinta contendo CeO2 em sua composicéo.
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Figura 5.19. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungao da energia para o 6xido de cério (CeOy).

Além destes dois compostos, a literatura sobre tintas de alta emissividade
aplicada a industria aeroespacial também destaca o uso de compostos nao-
oxidos, tal como o dissiliceto de molibdénio (MoSiz2) que € o principal constituinte
dos coatings de terceira geragdo da NASA [11]. Na Figura 5.20, percebe-se um
comportamento relacionado a estrutura de bandas do MoSi2 que nao foi
visualizado por nenhum composto até entdo: estados eletrénicos disponiveis
para praticamente toda a faixa de energia avaliada. Como esse resultado
representa a viabilidade da ocorréncia do fenbmeno de absor¢ao em todo o
espectro de radiacao térmica, fica entdo evidente as razdes que levaram o MoSi2
a substituir o SiC nas tintas da NASA. De fato, tal composto apresenta valores
de ¢ proximos a 0,95 em praticamente toda a faixa de comprimento de onda,
desde a faixa do ultravioleta até o infravermelho proximo. Além disso, ha ainda
a formacao de uma camada passivadora de silica vitrea na superficie do MoSiz

que inibe sua oxidacao a alta temperatura.
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Figura 5.20. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos
disponiveis em fungdo da energia para o dissiliceto de molibdénio (MoSiz),
principal elemento constituintes das tintas de alta emissividade de ultima geracao
da NASA [11].

Baseando-se nos conceitos atomisticos descritos acima e conhecendo as
estruturas de bandas mais favoraveis para garantir altos valores de emissividade
em temperaturas elevadas, faz-se possivel, portanto, expandir a busca para
encontrar outros materiais ceramicos que poderiam, juntamente aos titanatos
demonstrados nesse trabalho, compor um conjunto de pigmentos favoraveis
para producado de coatings térmicos de alto desempenho. Essa avaliagdo mais
extensa é de extrema importancia para otimizacdo da eficiéncia dos coatings,
uma vez que a maioria dos compostos apresentam valores maximizados de
absorcdo em faixas especificas de energia. Assim sendo, um blend de
compostos ceramicos poderia garantir uma tinta com alto grau de desempenho
em todas as etapas de uma curva de queima.

As Figuras 5.21 e 5.22 apresentam os dados de densidade de estados

disponiveis para dois 6xidos de elementos de transicdo, o Oxido de cromo
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(Cr203) e o 6xido de cobre (CuOz2), em virtude da configuragdo eletrénica
favoravel visualizada para cations deste tipo. Conforme comentado
anteriormente, esses Oxidos de fato ndo apresentam valores atrativos em todo o
espectro analisado, mas, conforme observado nas figuras, ambos possuem
picos destacados na faixa de baixa energia (proximo a 1eV), que os caracterizam
como candidatos com grande potencial para a fung¢ao almejada. Uma importante
ressalva para moléculas como estas € a de que se faz necessario conhecer
muito bem as condi¢cdes nas quais ocorre a alteracdo do estado de valéncia dos
elementos de transicdo, uma vez que isso pode alterar de forma significativa a
configuragao eletrénica e, consequentemente, mudar drasticamente o seu nivel
de contribuicdo para os mecanismos de absorgao e re-emissao. Adicionalmente,
vale mencionar que apesar da temperatura de fusdo do Cr203 ser elevada
(>2430°C), a do oxido de cobre situa-se em 1235°C [60,63], o que faz com que
uma tinta contendo este composto como pigmento de alta emissividade

apresente um limite definido de aplicacéao.
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Figura 5.21. Resultados calculados de densidade de estados eletrénicos

disponiveis em fung¢ado da energia para o 6xido de cromo (Cr203).
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Figura 5.22. Resultados calculados de densidade de estados eletrénicos

disponiveis em fungao da energia para o 6xido de cobre (CuO2).

Associando os conhecimentos aqui adquiridos em relagdo aos compostos
contendo ions Ti**, ou outro ion com elétrons na camada de valéncia “d”, aos
resultados favoraveis de densidade de estados do MoSi2 em toda faixa de
energia, demonstrado na Figura 5.20, é possivel entao levantar a hipétese de
que uma estrutura de n&o-o6xido contendo o ion titdnio também se apresentaria
como uma boa alternativa para garantir niveis favoraveis de absorgéo. Por este
motivo, na Figura 5.23 se encontram os valores de densidade de estados
disponiveis para o carbeto de titanio (TiC) em fung¢ao da energia. Mais uma vez,
a fundamentacédo se faz presente nos resultados, uma vez que, assim como
dissiliceto de molibdénio, o TiC possui disponibilidade de estados para absorver

fétons contendo niveis diversos de energia.
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Figura 5.23. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungdo da energia para o carbeto de titanio (TiC).

Um comportamento semelhante € observado para um outro tipo de
carbeto, o de molibdénio (Mo2C), que € apresentado na Figura 5.24 como um
outro exemplo de material alternativo. Esses resultados se destacam com alto
grau de relevancia, tendo em vista que se tratam de compostos até entdo nao
avaliados na literatura de tintas de alta emissividade, mas com comportamento
muito similar ao principal constituinte do melhor produto até entdo inventado.
Obviamente que os parametros de processamento do TiC e do Mo2C, sua oferta
no mercado e a sua resisténcia a oxidagao devem ser cuidadosamente avaliados
previamente, mas seu potencial de utilizacdo em coatings térmicos
conjuntamente aos titanatos aqui desenvolvidos se mostra como uma grande
evolugdo tecnoldégica em diregdo a obtengcdo de solugbes energéticas

inovadoras.
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Figura 5.24. Resultados calculados de densidade de estados eletronicos

disponiveis em fungéo da energia para o carbeto de molibdénio (Mo2C).

Entretanto, conforme ja demonstrado na literatura, além de depender que
sua formulacdo contenha compostos ceramicos com propriedades térmicas e
Gticas favoraveis na temperatura de aplicacao, a eficiéncia de um recobrimento
térmico também esta associada as condi¢cdes na qual o mesmo foi depositado
no revestimento refratario. Com o objetivo de melhor observar este efeito, a tinta
comercial CR foi aplicada no substrato de Al203 por duas formas distintas, pincel
e spray, para as quais foram medidas as emissividades a 1500°C. Assim como
nos casos anteriores, os resultados foram plotados em duas visualizacbes
distintas: em funcdo do espectro total e também com foco na vizinhanca do
comprimento de onda critico (Acts00°c = 1.63 pm), e estdo representados nas

Figuras 5.25 e 5.26 a seguir.
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Figura 5.25. Valores de emissividade a 1500°C em fun¢&o do numero de onda e
do comprimento de onda para o espectro total de radiacdo térmica de uma
amostra de Al20s recoberta pela tinta CR de duas formas distintas: pincel e spray.
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Figura 5.26. Valores de emissividade a 1500°C em fun¢&o do numero de onda e
do comprimento de onda na proximidade do comprimento de onda critico a
1500°C (Ac1s500°c = 1.63 um) de uma amostra de Al203 recoberta pela tinta CR de
duas formas distintas: pincel e spray.
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De imediato, se observa que a tinta comercial quando aplicada por spray
apresentou valores de emissividade muito similares aqueles presentes na curva
referente ao produto somente, que foram apresentados nos graficos anteriores.
Ja quando aplicada por pincel, ela demonstrou valores de emissividade
superiores, atingindo quase o dobro de seu valor original, em uma extensa faixa
de comprimento de onda. Obviamente que, ainda assim, os valores estao longe
do patamar esperado para um produto de alta emissividade, mas esta
constatagdo se mostra como um indicador de que realmente a rugosidade
induzida pela aplicagéo por pincel pode ser um fator a aumentar a emissividade
de um coating, devido as maiores interagdes entre o feixe de radiagao incidente
e a microestrutura do material.

Para contribuir nessa avaliacdo, as sec¢bes transversais das amostras
foram preparadas e avaliadas com o auxilio de um microscopio eletrénico de
varredura. As amostras obtidas podem ser visualizadas na Figura 5.27, onde
observa-se que realmente o recobrimento aplicado por pincel possui maior
heterogeneidade de espessura e maior irregularidade de superficie que aquele
aplicado por spray.

Entretanto, além destes aspectos, um ponto que chama a atencéo é a de
que a aplicagdo por spray contribuiu com a deposigdo de apenas uma fina
camada de tinta, com algumas dezenas de micron de espessura. A relevancia
deste fato situa-se no principio de que para valores baixos de comprimento de
onda, como aqueles encontrados em temperaturas elevadas (1000°C ~1500°C),
os coatings tendem a ser semitransparentes. Assim sendo, um efeito de alta
emissividade sO é percebido a partir de uma espessura critica, onde ndo ha
influéncia da estrutura do substrato. Neste estudo os valores de emissividade do
substrato de alumina e do produto CR s&o muito similares e este efeito ndo é tdo
pronunciado, mas este pode ndo ser o caso para a avaliacdo de outras
composicdes de tintas. Alguns estudos citados na revisao bibliografica desta
tese, por exemplo, mencionam aplicagao de coatings de alta emissividade com
espessuras bem reduzidas (as vezes na ordem de poucos microns), o que pode

ser ilusério e nao refletir fielmente o comportamento 6tico do recobrimento.
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Figura 5.27. Micrografias de MEV obtidas para o substrato de alumina recoberto

pela tinta CR sob duas formas distintas: (a) pincel e (b) spray.

Para evitar este tipo de problema, foram entdo realizados testes de
eficiéncia do melhor recobrimento aqui desenvolvido (T2) em um forno de escala
laboratorial, seguido do desenvolvimento de um modelo computacional capaz de
prever a atuagao do coating em outras situagdes de aplicagao. A fim de validar
a implementagao dos calculos numéricos usando o modelo fvDOM (Método de
Volumes Finitos de Ordenadas Discretas) do OpenFOAM, foi primeiramente

proposto uma etapa de validagdo com resultados analiticos, conforme dados
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apresentados no trabalho de Amouzadeh et al [106]. Nesse estudo, o cenario
avaliado consiste em um modelo bidimensional descrito pela Figura 5.29, onde
as paredes sao consideradas como superficies cinzas de um recipiente contendo
ar que atua como meio participante. Este meio ndo apresenta espalhamento,
sendo apenas caracterizado por um coeficiente de absorgdo constante igual a
2,0 m™'. As dimensdes da placa sdo zo = 0,5m (resultando em uma profundidade
otica unitaria em todos os cenarios avaliados) e yo varia entre 1,25m e 0,125m,
gerando assim razdes de aspecto r (r = 2*yo/zo) iguais a 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0.
Como condig¢ao de contorno as paredes laterais e o fundo sdo mantidas em 1K,
enquanto o topo € mantido em 86.28K (o equivalente a uma fonte difusa de
intensidade 1TW/m?).

Z =20
Y =Yo

Y=-Y

Figura 5.28. Descricao do problema bidimensional de validagdo do modelo de
radiagcao fvDOM do OpenFOAM - uma cavidade com paredes cinzas e uma fonte

difusa de radiacao no topo. O meio participa absorvendo parte da radiagao [106].

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.29 de duas formas
distintas:
- em termos da distribuicdo adimensional da temperatura, dada pela Equagao
5.1, onde o numerador € o perfil de temperatura na diregdo Z elevada a quarta
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poténcia e multiplicada pela constante de Stefan-Boltzmann, a fim de se ter a
mesma unidade de fluxo de calor do denominador, e o denominador & a
intensidade de radiagédo aplicada no topo do dominio multiplicado pelo angulo
solido de um hemisfério;

- e pelo fluxo de calor adimensional nas superficies, dado pela Equagao 5.2,
onde gr € o fluxo radiante e o denominador indica a intensidade de radiagéo

emitida pela superficie do topo do dominio.

4
D, = ZspT(2) (Equacgéo 5.1)

TL'ID

qr
mlp

p = (Equacéo 5.2)

E possivel observar que em geral, a solugdo analitica concorda com os
resultados numéricos tanto em termos de distribuigdo de temperatura quanto nos
fluxos de calor. Para os resultados de baixa razao de aspecto, porém, é possivel
observar que os resultados numéricos apresentam uma oscilagao consideravel.
Este fendbmeno é descrito na literatura como “ray effect’, e advém do fato de se
discretizar a diregdo angular da equagao de transporte de calor por radiagédo
(Equacéao 3.11) [107]. Como os casos considerados nao apresentam dominios
com razdes de aspecto elevadas, o uso do método fvDOM é considerado
apropriado e, devido a concordancia com os resultados analiticos, devidamente

validado.
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Figura 5.29. Validagdo do modelo de radiagdo fvDOM do OpenFOAM. (a)

Distribuicdo adimensional de temperatura (P} ) na diregéo z; (b) Fluxo de calor
adimensional nas paredes (V}) na direcdo z (paredes verticais); e (c) Fluxo de

calor adimensional nas paredes (¥} ) na diregdo y (base). As barras transltcidas

representam a razao de aspecto de cada caso.

Com a devida validagdo do modelo de radiacdo do OpenFoam, partiu-se
entdo para a adaptagcdo do modelo as condicbes de interesse no presente
trabalho, ou seja, do forno em escala laboratorial. Os dados experimentais
utilizados para a construgao e validacao do modelo sao provenientes de uma
situacado de resfriamento de placas cerdmicas com e sem o recobrimento do
coating térmico. A Figura 5.30 (a) ilustra a imagem térmica obtida no momento
de abertura do forno, com destaque para o fato de que as regides de diferentes

fluxos de radiagdo sao facilmente identificadas gragas a boa resolugao dos
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frames de imagens retirados do video confeccionado no momento do ensaio.
Além disso, destaca-se também com linhas tracejadas as regides de interesse
do estudo (ROI), ou seja, as areas referentes a superficie das placas onde foram
computadas as médias de intensidade radiativa bruta em fungdo do tempo
apresentadas na Figura 5.30 (b), assim como a taxa de variagédo de intensidade
em funcéo do tempo computadas na Figura 5.30 (c). Conforme ja reportado no
item 4.7.1, devido a dificuldade de se obter alguns parametros dependentes da
temperatura, utilizou-se nessa avaliagdo os dados de intensidade bruta

proveniente das leituras da camera ao invés de converté-los em valores de

temperatura.
a) b)
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Figura 5.30. (a) Definicdo das regides de interesse; (b) resultados de intensidade
de radiagao bruta obtidos em fungéo do tempo do video da camera térmica; e (c)
resultados de taxa de variagdo de intensidade radiativa (dl/df) em fungéo do

tempo.
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E possivel observar que a variacéo de intensidade radiativa em fungéo do
tempo de resfriamento ocorre de forma distinta para as duas placas. Apesar de
ambas naturalmente perderem calor de forma radiativa para o ambiente externo
mais frio e, por isso, possuirem valores decrescentes de intensidade em fungao
do tempo, a placa contendo o recobrimento de alta emissividade apresenta uma
reducdo mais pronunciada de intensidade, principalmente no inicio do ensaio
onde a diferenca da temperatura das superficies das placas e da regiao externa
ao forno sdo maiores. Esta diferenga, que é facilmente evidenciada no grafico da
Figura 5.30 (c), esta associada exatamente ao maior valor de € do coating, que,
segundo a lei de Stefan-Boltzmann (Equagéo 3.5), contribui para que a troca
térmica entre a sua superficie mais quente e o ambiente externo seja maior. Com
o passar do tempo, a diferengca de temperatura entre as superficies vai se
tornando cada vez menor, assim como a transferéncia de calor por radiacido em
si se torna também menos significativa. Isso faz com que o valor da emissividade
da superficie mais quente perca importancia e, por isso, as curvas tendem a
seguir um comportamento mais préximo.

Os resultados acima apontam consisténcia com os resultados de
emissividade discutidos anteriormente, uma vez que a composigao T2 exibia
valores de ¢ consideravelmente superiores a amostra de alumina, mesmo na
temperatura de 1000°C. Além de confirmar a importadncia de se gerenciar a
emissividade de superficies em situacdes praticas de troca térmica, os dados
gerados nessa experimentagdo também se mostraram bastante coerentes para
desenvolvimento e validagdo de um modelo numérico que simulasse exatamente
as condicoes deste primeiro cenario de resfriamento das placas.

As Figuras 5.30 e 5.31 ilustram de forma qualitativa e quantitativa,
respectivamente, os resultados obtidos pela simulagdo numérica em
comparagao aos dados mensurados experimentalmente com a camera FLIR.
Em relacdo a avaliagdo qualitativa, o conjunto de imagens sao referentes a
situacdo térmica das amostras em trés instantes de tempo: inicio do ensaio (t =
0s), meio do ensaio (t = 180s) e final do ensaio (t = 360s). A escala de
temperatura € a mesma tanto para o caso experimental quanto para o caso

simulado, visando uma melhor comparagcdo entre as duas situagdes. Vale
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lembrar que, por se tratar apenas de uma avaliacdo qualitativa, a temperatura foi
utilizada como paradmetro de comparagdo, mesmo com as ressalvas ja
previamente mencionadas a respeito do seu processo de conversao utilizando
os dados experimentais. Para a avaliacdo quantitativa, no entanto, serdo

mantidos os dados de intensidade radiativa.

Time: 0.00s 1000.1

200.0

800.0

Time: 180.00s 1000.1
900.0

800.0

Timne: 360.00s 1000.1
900.0

8000

Figura 5.31. Comparagao qualitativa dos resultados obtidos pelo modelamento
numeérico (esquerda) e aqueles obtidos com a camera termografica (direita) para
o cenario 1 - ensaio de resfriamento, em diferentes instantes de tempo. Para
melhor avaliagdo, as escalas de cor representam os mesmos limites para ambas

as figuras em cada instante de tempo.

O modelo desenvolvido nesse trabalho parece simular de forma bastante
coerente o comportamento térmico das amostras durante o resfriamento, visto

que, assim como nas medidas experimentais com a camera, os resultados
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simulados apontam uma reduc¢ao de temperatura mais pronunciada para a placa
com a superficie recoberta pela coating de alta emissividade (amostra da
esquerda) em comparagdo a placa sem recobrimento (amostra da direita).
Visualmente, no entanto, a temperatura simulada da amostra recoberta nos
instantes médio e final do ensaio € aparentemente menor que a temperatura real
medida pela camera. Para uma melhor avaliacido desta observacao, faz mais

sentido entao observar com atengao a comparagao quantitativa da Figura 5.32.
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Figura 5.32. Comparagdo quantitativa dos resultados de fluxo radiante
normalizado obtidos pelo modelamento numérico (denominados como “Sim”) e
aqueles obtidos com a camera termografica (denominados como “Exp”) para o

cenario 1 - ensaio de resfriamento em funcido do tempo.

Como observado nas imagens da Figura 5.31, o modelo computacional
prevé de fato uma variacao de fluxo radiante em fungao do tempo maior para a
placa recoberta, assim como observado no caso experimental. No entanto, tanto
para a placa com coating como para aquela sem o recobrimento, as curvas

simuladas apresentam comportamento de variagdo mais brusca que as
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mensuradas experimentalmente. Vale lembrar nesse momento que a simulagao
utiliza apenas o modelo de radiagdo e nao considera as trocas de calor por
convecgao, que provavelmente possuem um papel importante na estabilizacao
da temperatura das placas e nos valores de fluxo radiativo medidos
experimentalmente neste cenario 1. Para se reduzir tais efeitos da convecgao na
situacao experimental, seria interessante a conducdo de uma endoscopia a alta
temperatura, sem a abertura da porta. No entanto, dado o interesse do presente
trabalho no desenvolvimento de solugdes de alta emissividade e, por
consequéncia, nos aspectos associados puramente a transferéncia de energia
radiativa, o modelo se mostra satisfatério e capaz de prever situagdes variadas
para superficies com diferentes propriedades termo-dticas.

Como observado nas imagens da Figura 5.31, o modelo computacional
prevé de fato uma variacado de fluxo radiante em fungao do tempo maior para a
placa recoberta, assim como observado no caso experimental. No entanto, tanto
para a placa com coating como para aquela sem o recobrimento, as curvas
simuladas apresentam comportamento de variagcdo mais brusca que as
mensuradas experimentalmente. Vale lembrar nesse momento que a simulagao
utiliza apenas o0 modelo de radiacdo e nao considera as trocas de calor por
convecgao, que provavelmente possuem um papel importante na estabilizacao
da temperatura das placas e nos valores de fluxo radiativo medidos
experimentalmente neste cenario 1. Para se reduzir tais efeitos da convecgao na
situacao experimental, seria interessante a condugcao de uma endoscopia a alta
temperatura, sem a abertura da porta. No entanto, dado o interesse do presente
trabalho no desenvolvimento de solugdes de alta emissividade e, por
consequéncia, nos aspectos associados puramente a transferéncia de energia
radiativa, o modelo se mostra satisfatério e capaz de prever situagdes variadas
para superficies com diferentes propriedades termo-dticas.

Assim sendo, utilizou-se entdo do modelo numérico validado para realizar
a simulagao de uma situacio de aquecimento das placas, a qual foi denominada
de cenario 2. A situagao considera o mesmo forno elétrico previamente aquecido

a 1000°C, onde as duas placas em temperatura ambiente sao inseridas e sua
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variagdo de temperatura € calculada nos primeiros cinco minutos de

aquecimento. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 5.33.
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Figura 5.33. Evolugdo de temperatura das placas com e sem a superficie

recoberta com o coating durante simulagao do Cenario 2.

Como foi discutido nas secbes anteriores, um composto de alta
emissividade apresenta necessariamente também um bom comportamento de
absorcao, visto que a re-emissdo de fotons esta associada primeiramente a
forma como tais compostos absorvem a radiacao incidente. Esse raciocinio foi
utilizado no desenvolvimento da composicado T2 a base de ZrTiO4, que apresenta
uma configuragdo de estado eletronico favoravel a absorgéao de fétons em uma
larga faixa de energia. Essas caracteristicas s&o comprovadas nos resultados
de simulagao do cenario 2 da Figura 5.33, que apontam um aquecimento mais
eficiente da placa cujas superficies sdo recobertas com o coating de alta
emissividade, com uma diferenca de temperatura entre as duas amostras
chegando a aproximadamente 52°C apos 5 minutos de tratamento térmico.

Adicionalmente, a maior capacidade de absorgéo parece também contribuir para
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maior homogeneidade de temperatura da superficie das amostras, pois observa-
se menores valores de desvio padrao para a curva da placa recoberta. A maior
taxa de aquecimento e essa maior homogeneidade de temperatura superficial
possuem importante consequéncia tecnoldgica, uma vez que indicam um
potencial de redugédo de curvas de queima quando se aplica o coating térmico
na superficie da carga de interesse, resultando em economia de energia por ciclo
de queima e menor geragao de CO2 na atmosfera.

Por fim, cabe mencionar o potencial do presente modelo numérico.
Considerando as limitagdes de tempo disponivel para esta etapa do projeto de
pesquisa, cujo principal foco foi no desenvolvimento e avaliagdo dos coatings de
alta emissividade, a principal contribuicdo referente ao modelamento é a
proposta de um framework a partir do qual novas analises possam ser
desenvolvidas de maneira fundamentada. Além dos resultados ja apresentados,
como a evolugao de temperatura e fluxo de calor, a presente ferramenta também
permite obter o escoamento do ar na mufla. Tal representacao é dada na Figura
5.34.

E possivel observar as linhas de corrente do ar no cenario de aquecimento
da amostra, formando o padrdo de convecgdo no qual o ar aquecido pelas
paredes do forno tende a subir e trocar calor com a superficie fria das placas, o
que aumenta sua densidade e o faz escoar em dire¢cao ao piso da mufla. Além
das linhas de corrente, os vetores do campo de velocidade sdo apresentados,
bem como a representacdo do campo escalar da magnitude da velocidade na

parede esquerda do forno.
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Figura 5.34. Representacao dos vetores de velocidade, linhas de corrente e
campo escalar da magnitude da velocidade do ar ao final da simulagdo do

Cenario 2 de aquecimento.

No presente caso avaliado, o escoamento foi considerado laminar. Porém,
lista-se diversos aspectos de amplo interesse passiveis de serem simulados
utilizando o presente modelo, tal como:

i) A consideragao de escoamento turbulento,

ii) Modelos de diferentes composigdes de mistura de gases (como o

modelo de bandas) para o efeito do meio participante,

iii) Modelamento de fornos com sistema de aquecimento a
combustdo, considerando inclusive a consequente alteracdo da
composicao quimica dos gases devido aos produtos da reacao de
combust&o,

iv) Consideracao da troca massica do ar com o ambiente externo, e

V) Consideracado da emissividade como fung¢ao da temperatura.
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6 CONCLUSOES

Por meio do correto entendimento dos mecanismos por tras das
interacdes entre os fétons e a matéria, estruturas cristalinas engenheiradas e
otimizadas foram desenvolvidas com sucesso pela incorporagdao de ions
tetravalentes que visavam maximizar a absorgcado de radiacdo. As composicoes
propostas destacam-se por incorporarem n&o so beneficios tecnoldgicos, mas
também econdmicos e industriais, por se basearem em compostos com custos
relativamente baixos e de facil acesso no mercado, principalmente se
comparados aos pigmentos intermetalicos e de terras raras utilizados em
aplicagdes aeroespaciais.

Os resultados indicaram que as composi¢des contendo o ion titanio, seja
na forma de titanatos ou em estruturas do tipo espinélio, sdo aquelas cujos
valores de emissividade sado significantemente altos, mesmo a 1500°C. Este
comportamento esta relacionado ao efeito positivo da estrutura de bandas do ion
titdnio, que possuem elétrons na camada de valéncia “d” cuja energia necessaria
para transicéo eletrébnica gera bandas de alta absor¢céo na faixa do espectro
relativa as temperaturas elevadas de interesse neste estudo. Esse efeito
maximizado foi confirmado pelo elevado valor de emissividade (¢ = 0.85) obtido
a 1500°C quando se avaliou o uso combinado de ions tetravalentes: titanio e
zircénio. Mais do que isso, a amostra recoberta com o coating a base do ZrTiO4
apresentou maior velocidade de aquecimento no modelamento numérico aqui
desenvolvido, mesmo em uma condi¢cao de tratamento térmico em temperatura
inferior (1000°C), reforcando o potencial energético da solugdo desenvolvida.

Associando os conhecimentos aqui adquiridos em relacdo aos compostos
contendo ions com elétrons na camada de valéncia “d” aos resultados favoraveis
de densidade de estados dos compostos utilizados em produtos comerciais, tal
como o MoSiz, foi possivel também confirmar a hipotese de que outras estruturas
de ndo-6xido poderiam se apresentar como uma boa alternativa para garantir
niveis favoraveis de absor¢ao. Os valores de densidade de estados disponiveis
para o carbeto de titanio (TiC) e o carbeto de molibdénio (Mo2C), em fungéo da

energia, apontaram claramente que ambos o0s compostos possuem
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disponibilidade de estados para absorver foétons contendo niveis diversos de
energia. Esses resultados se destacam com alto grau de relevancia, tendo em
vista que se tratam de compostos até entdo nao avaliados na literatura de tintas
de alta emissividade, mas com comportamento muito similar ao principal
constituinte do melhor produto até entdo inventado. Obviamente que os
parametros de processamento do TiC e do Mo2C, sua oferta no mercado e a sua
resisténcia a oxidagcao devem ser cuidadosamente avaliados previamente, mas
seu potencial de utilizagdo em coatings térmicos conjuntamente aos titanatos
aqui desenvolvidos se mostra como uma grande evolugdo tecnolégica em
diregao a obtencgao de solugdes energéticas inovadoras.

Além do desenvolvimento e predicdo de novos compostos de alta
emissividade, também foi possivel avaliar algumas caracteristicas referentes a
aplicagao dos recobrimentos, tal como o método de aplicagdo e a espessura da
camada de recobrimento. A analise comparativa do mesmo coating aplicado com
pincel e com spray indicou dois aspectos relevantes: primeiramente, ficou claro
que a rugosidade e a espessura induzidas pelo uso do pincel contribuiram
positivamente para aumentar o valor da emissividade real do recobrimento, em
virtude da maior area de interacdo entre a radiacdo e a superficie.
Adicionalmente, identificou-se que a aplicacdo por spray pode resultar em
apenas uma fina camada de tinta, o que pode gerar resultados ilusérios e néo
refletir fielmente o comportamento 6tico do recobrimento, uma vez que, para
valores baixos de comprimento de onda, como aqueles encontrados em
temperaturas elevadas (1000°C ~1500°C), os coatings tendem a ser
semitransparentes. Assim sendo, um efeito de alta emissividade s6 é percebido
a partir de uma espessura critica, onde nédo ha influéncia da estrutura do
substrato.

Ainda em relacdo aos aspectos associados a preparagao da tinta
propriamente dita, vale mencionar que, apesar de nio ter sido descrito em
detalhes, a realizagdo de cada etapa trouxe consigo desafios especificos, tais
como: o correto ajuste da granulometria e da dispersdo dos pigmentos
emissivos, o acerto da viscosidade da tinta de tal forma a garantir uma aplicagao

pelos métodos aqui utilizados, a avaliacdo da estabilidade da mesma em fungao
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do tempo e a analise de reatividade dos agentes precursores. Estes desafios de
processamento do coating somados aos complexos mecanismos termo-o6ticos ja
mencionados indicam o grau de dificuldade do desenvolvimento de solugdes
energéticas a base de recobrimentos.

Quando em operagdo, 0s coatings ceramicos sao sujeitos a outros
aspectos adicionais ao método de aplicagdo, como reagdes com os gases de
processo e os constantes ciclos térmicos. Considerando estes aspectos, estudos
posteriores referentes aos efeitos da deposi¢ao de fuligem sobre o recobrimento
€ uma avaliagdo completa da sua resisténcia ao choque térmico podem
complementar de forma definitiva as informagdes necessarias para propor uma

nova geragao de coatings de baixo custo e alta eficiéncia energética.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Avaliagcao detalhada do comportamento termo-6pticos dos compostos TiC e
Mo2C como fontes de alta emissividade e da viabilidade de seu uso conjunto ao
ZrTiO4 e ao MgTi20s5 para desenvolvimento de coatings de elevado desempenho
em toda a faixa de temperatura presente em uma curva de queima industrial,

desde a temperatura ambiente até valores superiores a 1600°C;

- Analise dos efeitos da deposicao de fuligem sobre o recobrimento a base de
ZrTiO4, assim como a caracterizagdo completa da sua resisténcia ao choque

térmico;

- Avaliacao do efeito das impurezas da amostra T2 no valor de emissividade,

uma vez que a mesma foi produzida com 6xido de zircénio de baixa pureza;

- Estudo do uso de filtros para comprimentos de onda especificos durante o
experimento de eficiéncia dos recobrimentos a fim de se observar o pico de
intensidade de emissdo para cada um dos coatings desenvolvidos e
correlacionar com os niveis energéticos encontrados na estrutura de bandas de

seus principais constituintes;

- Em relagdo ao modelo numérico aqui desenvolvido, sugere-se primeiramente
uma analise de convergéncia mais aprofundada, a fim de se obter resultados de
simulagédo com maior grau de acuracia. Posteriormente, propdem-se também
extrapolar o uso do modelo de radiagao para situagdes mais abrangentes, tais
como: a analise computacional dos coatings aplicados nas paredes do forno; a
consideragcao da emissividade como propriedade variavel em funcdo da
temperatura; a simulacdo de cenarios industriais; e a evolucdo do modelo para
uma analise considerando o modelo de combustdo e o modelo de bandas de

absorg¢ao dos gases;
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